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Nrtromethylen-Dertvate, Zwltehanprodukte fUr dlese, Verf ahren zu Ihrer Heratelt ung aowle Insektizlde. 



@ Es warden neue Nitromethylen-Derlvate der Formel 
H 



(CH a )m 




10 
10 
00 

CO 
(0 



CL 
III 



(i) 



bereitgesteilt, in der 

R ein Wasserstoff-Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 
pe bezeichnet, 

X ein Halogen-Atom, eine niedere Aikyl-Gruppe, eine 
niedere Alkoxy-Gruppe. eine niedere Alkylthio-Gruppe, 
eine niedere Alkylsulfinyl-Gruppe, eine niedere Alkyl sulfa- 
nyl-Gruppe, eine niedere Alkenyl-Gruppe, eine niedere AI- 
kinyl-Gruppe, eine Aryl-Gruppe. eine Aryfoxy-Gruppe, die 
gegebenenfalls durch ein Halogen-Atom substituiert sein 
kann, eine Arylthio-Gruppe, die gegebenenfalls durch ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, oder eine Aralkyl- 
Gruppe bezeichnet, 

I fur 1, 2, 3 oder 4 stent, 

m fur 2, 3 oder 4 stent und 

n fur 0, 1 , 2 oder 3 steht. 



Die Verbindungen der Formel (I) konnen durch Umset- 
zung von Verbindungen der Formel 



X, ^jj ^H-O 



CH 8 ) n -NH-{CH,)m-NH, 



(ID 



mit Verbindungen der Formel 
R'-S 



; = CHNO t 



. (Ill) 



R'S 



wobei R' die lm Anmeldungstext angegebene Bedeutung 
besitzt, hergestellt werden und besitzen sehr stark ausge- 
prSgte insektizide Eigenschaften. 
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Nitromethvlen-D erivate. Zwischenprodukte fur diese, 
Verfahren zu ihrer Herstellunq sowie Insektizide 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Nitromethylen- 
Derivate, Zwischenprodukte fur diese, Verfahren zu 
ihrer Herstellung sowie Insektizide, die diese neuen 
Nitromethylen-Derivate als Wirkstoffe enthalten. 

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung neue 
Nitromethylen-Derivate der nachstehenden allgemeinen 
Formel (I) 



(I) 



in der 

R ein Wasserstoff-Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 
pe bezeichnet, 

X ein Halogen-Atom, eine niedere Alkyl-Gruppe , eine 
niedere Alkoxy-Gruppe , eine niedere Alkylthio- 
Gruppe, eine niedere Alkylsulfinyl-Gruppe, eine 
niedere Alkylsulfonyl-Gruppe, eine niedere Alken- 
yl-Gruppe, eine niedere Alkinyl-Gruppe, eine Aryl- 
Gruppe, eine Aryloxy-Gruppe , die gegebenenfalls 
durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, 
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eine Arylthio-Gruppe, die gegebenenfalls durch ein 
Halogen- Atom substituiert sein kann, oder eine 
Ar alky 1 -Gruppe bezeichnet r 

-fc fQr 1, 2, 3 oder 4 steht, 

m ffir 2, 3 oder 4 steht und 

n fflr 0, 1, 2 oder 3 steht* 

Es ist festzustellen, dafi in den FSllen t > l,die 
Substituenten X gleich Oder voneinander verschieden sein ka 



Die Nitromethylen-Derivate der Formel (I) gemSB der 
vorliegenden Erfindung kdnnen mittels des folgenden 
Verfahrens i) hergestellt werden, auf das sich die vor- 
liegende Erfindung ebenfalls erstreckt. 
15 Verfahren i: 

Ein Verfahren zur Herstellung der Nitromethylen-Deriva- 
te der allgemeinen Formel (1) umfaflt die Reaktion einer 
Verbindung der allgemeinen Formel 




R 

- (CH 2 ) n ~NH- (CH 2 ) m ~NH 2 



in der R, X, <l, m und n die im Vorstehenden angegebenen 
25 Bedeutungen haben, mit einer Verbindung der allgemeinen 
Formel 

R * — S 

Nc=CHNO (III) 

30 

in der jedes R 1 eine niedere Alkyl-Gruppe oder eine 
Benzyl-Gruppe bezeichnet oder die beiden R*-Gruppen 
zusammen eine niedere Alkylen-Gruppe mit wenigstens 2 
Kohlenstof f-Atomen bezeichnen und mit den ihnen benach- 
35 barten Schwefel-Atomen einen Ring bilden kSnnen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Insekti- 
zide, die die Nitromethylen-Derivate der allgemeinen 
Formel (I) als Wirkstoffe enthalten. 

Bei der Herstellung der neuen Nitromethylen-Derivate 
der allgemeinen Formel (I) gemSB der vorliegenden Er- 
findung sind die Verbindungen der allgemeinen Formel 
(II) , die Zwischenprodukte sind, neue Verbindungen 

und die vorliegende Erfindung betrifft 
auch diese Verbindungen (Zwischenprodukte) • 

Die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 
k6nnen mittels des folgenden Verfahrens ii) hergestellt 
werden, auf das sich die vorliegende Erfindung eben- 
falls erstreckt. 
Verfahren ii: 

Ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (II) urafaBt die Reaktion einer Verbin- 
dung der allgemeinen Formel 



in der R r X, I und n die im Vorstehenden angegebenen 
Bedeutungen haben und Y ein Halogen-Atom oder die 
Gruppe -OS0 2 R" bezeichnet, in der R" fttr eine niedere 
Alkyl- Oder eine Aryl-Gruppe steht, mit einer Verbin- 
dung der allgemeinen Formel 



in der m die im Vorstehenden angegebene Bedeutung hat. 




H 2 N - (CH 2 , m- NH 2 



(V) 
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Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) sind entweder 
bekannt oder kSnnen mittels bekannter Herstellungsver- 
fahren hergestellt werden. 



Ails der DE-OS 25 14 402 ist bekannt, daB 2-Nitromethy- 
len-linldazolin-Derivate und 2-Nitromethylen-hexahydro- 
pyrimidin-Derivate der nachstehenden allgemeinen Formel 



Rf^^CHNO, 
R l 



insektizide Aktivitat zeigen. Die vorstehende allgemei- 
ne Formel umfaflt FMlle mit n = 2, R ± = Phenyl- Wj-Cj)- 
alkyl-Gmppe und R 2 = R 3 - Wasserstoff , und die Be- 
schreibung der DE-OS 25 14 402 beschreibt eine Verbin- 
dung der nachstehenden Formel: 



HM 



CHNO„ 



Die DE-OS 27 32 660 ervahnt, daB 1-sub- 

stituierte Benzyl- 2-nitromethy len-imidazolidin-Deriva- 
te der nachstehenden allgemeinen Formel 



| NH 

NrtHNO- 



L /t^r 1 



CH 2 



^c 2 

R 2 



insektizide Wirkung be9itzen. Die letztgenannte 



Wit 178 



_ s _ 0163855 

Deutschen Of fenlegungsschrift beschreibt eine Verbin- 
dung der nachstehenden Formel: 



5 




(B-1) 



Es wurde gefunden, dafl die Verbindungen gemSB der vor- 
10 liegenden Erfindung bei niedrigerer Dosierung eine her- 
vorragende BekSropfungswirkung im Vergleich zu den in 
den oben zitierten Deutschen Of fenlegungsschriften be- 
schriebenen Verbindungen (A-l) und (B-1) , die den Ver- 
bindungen gemSB der vorliegenden Erfindung am Shnlich- 
15 sten sind r besitzen und da8 die Verbindungen gemSB der 
vorliegenden Erfindung eine ausgeprSgte Bekampfungswir- 
kung gegenliber schSdlichen Insekten besitzen, die gegen 
Insektizide des Organophosphat-Typs und Carbamat-Typs 
aufgrund langandauernder Anwendung letzterer Resistenz 
20 entwickelt haben, insbesondere gegentlber saugenden In- 
sekten, wie sie typisch verkSrpert werden durch Insek- 
ten der Ordnung Hemiptera wie Aphiden, LaternentrSger 
und Zikaden. 

25 Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, neue Nitro- 
methylen-Derivate der allgemeinen Formel (I) , Zwischen- 
produkte ftir diese, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung als Insektizide verfiigbar zu machen. 

30 Die aktiven Verbindungen gemSB der vorliegenden Erfin- 
dung zeigen eine BekSmpfungswirkung gegen schSd- 
liche Insekten, ohne daB Phytotoxizitat 
gegeniiber Kulturpf lanzen auftritt. Des weiteren kSnnen 
die Verbindungen der vorliegenden Erfindung zur BekSmp- 

35 fung und Ausrottung einer breiten Palette von SchSdlin- 
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gen eingesetzt werden r darunter saugenden Insekten, 
beifienden Insekten und anderen Pf lanzenparasiten, 
SchSdlingen von Lagergetreide und gesundheitsgefShr- 
denden SchSdlingen. 
5 Beispiele fOr diese SchSdlinge sind nachstehend aufge- 
fiihrt: 

Insekten der Ordnunq Coleoptera 

Callosobruchus chinensis, 
10 Sitophilus zeamais, 

Tribolium castaneum, 

Bpilachna vigintioctomaculata , 

Agriotes fuscicollis, 

Anoanala rufocuprea, 
15 Leptinotarsa decemlineata, 

Diabrotica spp., 

Monochamus alternatus, 

Lissorhoptus oryzophilus und 

Lyctus brunneus. 

20 

Insekten der Ordnunq Lepidoptera 

Lymantria dispar r 

Ma la co soma neustria, 

Pieris rapae, 
25 Spodoptera litura, 

Mamestra brassicae, 

Chilo suppressalis, 

Pyrausta nubilalis, 

Ephestia cautella, 
30 Adoxophyes or ana, 

Carpocapsa pomonella, 

Agrotis fucosa, 

Galleria mellonella 

Plutella maculipennis und 
35 Phyllocnistis citrella. 



Hit 178 



- 7 - 



0163855 



Insekten der Ordnung Hemiptera 
Nephotettix cincticeps f 
Nilaparvata lugens, 
Pseudococcus comstocki, 
5 Dnaspis yanonensis, 

Myzus persicae, 
Aphis pomi, 
Aphis gossypii, 

Rhopalosiphum pseudobrassicas, 
10 Stephanitis nashi, 

Nazara spp. , 
Cimex lectularius, 
Trialeurodes vaporariorum und 
Psylla spp. # 

15 

Insekten der Ordnung Orthoptera 
Blatella germanica, 
Periplaneta americana, 
Gryllotalpa africana und 
20 Locusta migratoria migratoriodes« 

Insekten der Ordnung Isoptera 
Deucotermes speratus und 
Coptotermes formosanus. 

25 

Insekten der Ordnung Diptera 
Musca domestica, 
Aedes aegypti, 
Hylemia platura, 
30 Culex pipiens, 

Anopheles sinensis und 
Culex tritaeniorhynchus. 
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Auf dem Gebiet der VeterinSrmedizin sind die neuen Ver- 
bindungen gen&B der vorliegenden Erfindung wirksam ge- 
gen verschiedene schSdliche Tierparasiten (Endo- und 
Ektoparasiten) vie Insekten und Winner. Beispiele ffir 
5 solche Tierparasiten sind nachstehend angegeben. 

Insekten 

Gastrophilus spp., 
Stomoxys spp . , 
10 Trichodectes spp. 

Rhodnius spp. and 
Ctenocephalidex canis 

Substanzen, die eine pestizide AktivitSt gegenflber all 
15 diesen SchSdlingen aufweisen, werden in der vorliegen- 
den Amneldung gelegentlich einfach als "Insektizide" 
bezeichnet. 

Die Nitromethylen-Derivate der allgemeinen Formel (I) 
20 gemSB der vorliegenden Erfindung kOnnen in einfacher 
Weise hergestellt werden, beispielsweise mit Hilfe des 
folgenden Verfahrens i) . 
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Verfahren i) 

R 



*I -^-CH- (CH 2 ) n -NH - (CH 2 ) ffi -NH 2 + 
(ID 

R'-S. 

^C=CHN0 0 > 

R'-S*"^ Z 

(III) 

H 

(CH^7^ N >CHNO n 
R 2 



(I) 



20 (In den Formeln haben R, X, Jt, m, n und R* die im Vor- 
stehenden angegebenen Bedeutungen) . 

In dem vorstehenden Reaktionsschema bezeichnet R ein 
Was serstoff -Atom Oder eine niedere Alkyl-Gruppe 
25 wie zum Beispiel 

Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und n- (iso-, sec- 
oder tert-) -Butyl. 



X bezeichnet ein Halogen-Atom, eine niedere Alkyl-Grup- 
pe mit vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstof f-Atomen r eine 
niedere Alkoxy-Gruppe , eine niedere Alkylthio-Gruppe 
mit vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstof f-Atomen, eine nie- 
dere Alkylsulfinyl-Gruppe mit vorzugsweise 1 bis 6 Koh- 
lenstof f-Atomen f eine niedere Alkylsulfonyl-Gruppe mit 
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vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstof f-Atomen, eine niedere 
Alkenyl-Gruppe mit vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoff- 
Atomen, eine niedere Alkinyl-Gruppe mit vorzugsweise 2 
bis 4 Kohlenstof f-Atomen, eine Aryl-Gruppe mit vorzugs- 
5 weise 6 bis 12 Ring-Kohlenstof f-Atomen, eine Aryloxy- 
Gruppe, die gegebenenfalls durch ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Arylthio-Gruppe , die gegebe- 
nenfalls durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, 
oder eine Aralkyl-Gruppe. Spezielle Beispiele fiir das 

10 Halogen- Atom kOnnen Fluor f Chlor, Brom und Iod umfas- 
seh. Spezielle Beispiele fflr die niedere Alkyl-Gruppe 
sind die gleichen, wie sie oben beispielhaft angegeben 
sind. Spezielle Beispiele fdr die niedere Alkoxy-Grup- 
pe, die niedere Alkylthio-Gruppe , die niedere Alkylsul- 

15 finyl-Gruppe und die niedere Alkylsulfonyl-Gruppe k6n- 
nen in ehtsprechender Weise solche sein, die die glei- 
chen niederen Alkyl-Gruppen enthalten, wie sie oben 
beispielhaft angegeben sind. Spezielle Beispiele fflr 
die niedere Alkenyl-Gruppe kSnnen Vinyl, Allyl, 1-Pro- 

20 penyl oder l-(2- oder 3-)Butenyl umfassen. Spezielle 
Beispiele fflr die niedere Alkinyl-Gruppe kdnnen Ethin- 
yl, 1-Propinyl oder Propargyl umfassen. Zu speziellen 
Beispielen fflr die Aryl-Gruppe k6nnen Phenyl und oc- 
(oder 8-)Haphthyl zShlen. Spezielle Beispiele fflr die 

25 Aryloxy-Gruppe und die Arylthio-Gruppe, die gegebenen- 
falls durch ein Halogen-Atom substituiert sein kfinnen, 
kOnnen solche sein, die die gleichen Aryl-Gruppen ent- 
halten, wie sie oben beispielhaft angegeben sind und 
gegebenenfalls durch ein oder zwei der oben beispiel- 

30 haft angegebenen Halogen-Atome substituiert sein 
kSnnen. Spezielle Beispiele fflr die Aralkyl-Gruppe 
kSnnen Benzyl, Phenethyl oder <*-Naphthylmethyl um- 
fassen. 
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bezeichnet 1, 2, 3 oder 4. 
m bezeichnet 2, 3 oder 4. 
n bezeichnet 0, 1, 2 oder 3. 

R» bezeichnet eine niedere Alkyl-Gruppe mit vorzugswei- 
5 se 1 bis 6 Kohlenstof f-Atomen oder eine Benzyl-Gruppe, 
oder die beiden Gruppen R* zusammen bezeichnen eine 
niedere Alkylen-Gruppe mit wenigstens 2 Kohlenstoff- 
Atomen. Spezielle Beispiele fiir diese niedere Alkyl- 
Gruppe sind die gleichen, wie sie oben beispielhaft fiir 

10 R genannt sind. Die beiden Gruppen R' zusammen bezeich- 
nen eine niedere Alkylen-Gruppe mit wenigstens 2 Koh- 
lenstoff-Atomen und k6nnen zusammen mit den ihnen be- 
nachbarten Schwefel-Atomen einen Ring bilden. Eine 
Ethylen-Gruppe kann als Beispiel fiir eine solche Alky- 

15 len-Gruppe genannt werden. 

In dem durch das Reaktionsschema dargestellten Verfah- 
ren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen 
Forme 1 (I) der vorliegenden Erfindung zShlen die fol- 
20 genden Verbindungen zu speziellen Beispielen ftir die 
Aus gangs -Verbindung der allgemeinen Formel (II) : 



II-l. N- (5-Methyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin, 

II-2. N- (5-Methyl-2-pyridylmethyl) trimethylen- 

25 diamin, 

II-3. N- (6-Methyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin, 

II-4. N- (6-Methyl-2-pyridylmethyl) trimethylen- 

diamin, 

II- 5. N- (4-Methyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin, 

30 II-6. N- (4-Methyl-2-pyridylmethyl) trimethylen- 

diamin, 

II-7. N-(5-Ethyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
II-8 . N- (5-Butyl-2-pyridy lmethyl ) ethylendiamin , 
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H-(4, 6-Dimethyl-2-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

N- (3-Chloro-2-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
N- (5-Oiloro-2-pyridylmethyl) ethylendiamin , 
R- (5-Chloro-2-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

N- (3 ,5-Dichloro-2-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

N- (5-Fluoro-2-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

H- (6-Bromo-2-pyridylmethyl) ethylendiamin , 
H-/~2- (5-Ethyl-2-pyridyl) ethyl_7trimethylen- 
diamin, 

W- (6-Chloro-4-methyl-2-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

H— (5-Methyl-3-pyridylmethyl) ethylendiamin r 
N- ( 2-Methy 1- 5-py ridy lmethy 1 ) ethylendiamin , 
»- <2-Me thy 1-5-pyridy lmethy 1) trimethylen- 
diamin, 

H— (2-Phenyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin , 
N- (2-Pheny 1-5-pyridy lmethy 1) trimethylen- 
diamin, 

N- (2-Benzyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
N- (2-Chloro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin r 
N- (2-Chloro-3-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

N- <5-Chloro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
N- (5-Chloro-3-py ridy lmethy 1) trimethylen- 
diamin, 

N- (5-Bromo-3-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
N- (5-Bromo-3-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

H- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 

N- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) trimethylendiamin. 
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11-32 . N- (5-Fluoro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-33. N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
5 11-34 • N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-35 . N-/"l- <2-Fluoro-5-pyridyl) ethyl_7ethylen- 
diamin, 

11-36. N-/" 2 -Me thy 1-1- (2-f luoro-5-pyridyl)propyl_7- 
10 ethylendiamin, 

11-37 . N-/~2- (2-Fluoro-5-pyridyl) e thy ^ethylen- 
diamin, 

11-38 • N-/~3- (2-Bromo-5-pyridyl) propyWtrimethylen- 
diamin, 

11-39 • N- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) tetramethylen- 
diamin, 

15 11-40 . N-/~4- (2-Bromo-5-pyridyl)butyl_7trimethylen- 
diamin, 

11-41 . N- (2-Chloro-6-methyl-3-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-42. N- (2,4-Dichloro-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
20 diamin, 

11-43- N- (2, 6-Dichloro-3-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-44. N- (2, 4-Dibromo-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

25 11-45 • N- (2 , 4-Dif luoro-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-46 . N- ( 2 , 4 , 5 , 6-Tetraf luoro-3-pyridylmethyl) - 

ethylendiamin, 
11-47. N- ( 2 , 4 , 5 , 6-Tet rachloro- 3-py r idy lmethy 1 ) - 
30 ethylendiamin, 

11-48. N- (2-Methoxy-3-pyridy lmethy 1) trimethylen- 

diamin, 

11-49. N- (2-Methoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
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U-50 . ; H- (2-Methoxy-5-pyridy lmethyl) trimethylen- 
.diamin, 

11-51. H- (2-Ethoxy-5-pyridy lmethyl) ethylendiamin, 
11-52 . N- (2-Ethoxy-5-pyridy lmethyl) trimethylen- 
5 diamin, 

11-53. H- (2-Isopropoxy-5-pyridy lmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-54. : H-(2-Phenoxy-5-pyridy lmethyl) ethylendiamin, 
11-55 . N- (2-Phenoxy-5-pyridy lmethyl) trimethylen- 
10 diamin, 

11-56 . N-/~2- (2 , 4-Dichlorophenoxy ) -5-pyridyl- 

methyl_7ethylendiamin, 
11-57. K- (2-Methylthio-3-pyridy lmethyl) ethylen- 
diamin, 

15 11-58 . H- (2-Methylthio-5-pyridy lmethyl) ethylen- 
diamin , 

11-59. N- (2-Methylthio-5-pyridy lmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-60 . N- ( 4-Methyl- 2-methy lthio-5-pyr idy lmethyl ) - 
20 ethylendiamin, 

11-61 . H- (2-Phenylthio-5-pyridy lmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-62 . H- /~2- (4-Chlorophenylthio) -5-pyridyl- 
methy l_7ethylendiamin , 
25 11-63 . H- (2-Ethylthio-5-pyridy lmethyl ) e thylen- 
diamin, 

11-64. N-(2-Methylsulfinyl-5-pyridy lmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-65 . N- (2-Methylsulf onyl-5-pyridy lmethyl) tri- 
30 methylendiamin, 

11-66. N- (4-Chloro-2-f luoro-5-pyridy lmethyl) tri- 

methy lendiamin , 
11-67 . N- (6-Chloro-2-methyl-3-pyridy lmethyl) ethylen- 

diamin. 
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11-68 . N- (2-Chloro-4-methyl-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-69 . N- (2-Allyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin , 
11-70 . N- (2-Propargyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
5 11-71. N- (2 ,3-Dichloro-S-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-72 . N-/~2- (1-Propenyl) -5-pyridy lmethy l_7ethylen- 
diamin, 

11-73 . N- (2-Chloro-4-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
10 11-74 . N- (2-Chloro-4-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-75. N- (2-Fluoro-4-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-76 • N- (2-Fluoro-4-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

15 11-77 . N- (2, 6-Dichloro-4-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-78. N-(2,6-Difluoro-4-pyridylmethyl)trimethylen- 
diamin, 

11-79. N-(2-Methyl-4-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
20 11-80 . N- (2-Methyl-4-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-81 . N-/"l- (2-Chloro-4-pyridyl) ethyl_7ethylen- 
diamin, 

11-82. N- ( 2-Chloro-6-methy 1- 4-py r idy lmethy 1 ) ethy len- 
25 diamin, 

11-83 . N- (2-Chloro-6-methyl-4-pyridylmethyl) tri- 
methylendiamin , 

11-84 . N- (2, 6-Dimethyl-4-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

30 11-85 • N- (2-Bromo-4-pyridylmethyl) ethylendiamin, 

11-86. N- (2, 6-Dibromo-4-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-87 . N- (2 , 3 , 5 , 6-Tetraf luoro- 4 -py r idy lmethy 1) - 
ethylendiamin, 
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II- 


-88 


» UfJfj; o Aetraiiuoro- 4— pyriaylmetnyx J tri— 
methvlendiamin . 




II- 




«— iz, o— uxcnxoro— 4— pyriayxmetny 1 ) trimethylen— 
diamin. 


5 


II- 


-90 


«— ij-Lnioro- z— rxuoro— o-pyriaylmethyl) ethylen- 
diamin, 




II- 


-91. 


** w taw-? z iiuoro- d— pyriayxmetnyx ) etnyxen— ■ 
diamin , 




II- 


-92. 


H- <2-Chloro-3-f luoro-5-pyridylmethyl) ethylen- 


10 






%M 1.CPBAI1 , 




II- 


-93. 


H- (2 , 3 , 4-Trichloro-5-pyridylmethyl ) ethylen- 

vLXCUUXIl f 




II- 


-94. 


(3-Chloro-2-methylthio-5-pyridylmethyl) - 


15 


II- 


-95. 


H- <2-Chloro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 




XI- 


•96 


■ v. 4— tz— cnxoro— D—pyriayx J etnyl /etnylen— 
diamin . 

^* i QUI ■ 1J f 




II- 


-97. 


( 2— Cll 1 r*T~rv— R-nvn' ^ul mof Vrir 1 1 4- m«4- Kirl am 

» viixuxu"j pyiriayxnietiiyi/ trimetnyien" 
diamin. 


20 


II- 

JL J- 


-98 


« -v 4- iz-cnxoro-D-pyriayl j etny l_/t rune thy len- 
diamin. 




II- 


-99 


w ^ x— | z-Lnioro-D-pynayi ; etny x_/ t rime thy len— 
diamin. 




II- 


J- V v • 


jj^ lA-wiiojro- □•pynayi; propyx /tri" 


25 






methylendiamin, 




II- 


•101. 


* wijaj-lu ;? pyi.iuyi; etiiyi / etnyien"* 
diamin* 




TT- 

Jm J. 




H- l4-cnxoro-5-pyriaylmethyx) tetramethylen- 
diamin , 


30 


II- 


103. 


M-/""4- (2-Chloro-^5-pyridyl) butyljt rime thy len- 
diamin, 




II- 


•104. 


H-/Jl- (2-Chloro-5-pyridyl)propyl_7tri- 
methylendiamin und 




II- 


•105. 


N-7~2-Methyl-l- (2-chloro-5-pyridyl) propyl_7- 


35 






ethylendiamin . 
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10 



15 



20 



25 



Spezielle Beispiele fur die Verbindung der allgemeinen 
Formel (III) , die in gleicher Weise ein Ausgangsstof f 
ist, umfassen 

l-Nitro-2, 2-bis (methylthio) ethylen, 

l-Nitro-2, 2-bis (ethylthio) ethylen, 

1- Nitro-2 , 2-bis (benzyl thio) ethylen und 

2- Nitromethylen-l ,3-dithiolan. 

Das vorgenannte Verfahren wird durch das folgende typi- 
sche Beispiel im einzelnen beschrieben: 



Zweckmafiigerweise kann das vorstehende Verfahren zur 
Herstellung der Verbindungen gemaB der vorliegenden 
Erfindung in einem Losungsmittel oder Verdunnungsmittel 
durchgefuhrt werden. Zu diesem Zweck kSnnen samtliche 
inerten Losungsmittel oder Verdunnungsmittel verwendet 
werden. 

Beispiele fur solche Losungsmittel oder Verdunnungsmit- 
tel umfassen Wasser; aliphatische, alicyclische und 
aromatische Kohlenwasserstof fe (die gegebenenfalls 
chloriert sein kSnnen) , wie Hexan, Cyclohexan, Petrol- 
ether, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, 
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Chloroform, Kohlenstof ftetrachlorid, Ethylenchlorid, 
Trichloroethylen und Chlorbenzol, Ether wie Diethyl- 
ether, Methylethylether, Di-isopropylether , Dibutyl- 
ether, Propy lenoxid , Dioxan und Tetrahydrofuran, Ketone 
5 wie Aceton, Methylethylketon , Methylisopropylketon und 
Methylisobutylketon, Nitrile wie Acetonitril, Propio- 
nitril und Acrylnitril, Alkohole wie Methanol, Ethanol, 
Isopropanol, Butanol und Ethylenglycol, Ester wie 
Ethylacetat und Amylacetat, SSureamide wie Dimethyl- 
10 formamid und Dimethylacetamid, Sulfone und Sulfoxide 
wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan sowie Basen wie Py- 
ridin. 

Das obige Verfahren kann innerhalb eines breiten Tern- 
15 peraturberelchs durchgeftihrt werden. Im allgemeinen 
kann es bei einer Texnperatur zwischen etwa -20 °C und 
dem Siedepunkt der Mischung, vorzugsweise bei einer 
Temperatur zwischen etwa 0°C und etwa 100 °C, durchge- 
ftihrt werden. ZweckmSfiigerweise wird die Reaktion unter 
20 norma lem AtmosphSrendruck durchgeftihrt, jedoch ist es 
ebenfalls mSglich, bei erhShtem oder vermindertem Druck 
zu a r be it en. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemafi der 
25 vorliegenden Erfindung kSnnen auch mit Hilfe eines im 
Folgenden schematisch dargestellten Alternatiwerfah- 
rens hergestellt werden* 
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Alternativ-Verfahren 1 



CHNO^ 



NH 

2 



(IV) 

(VI) 

H 

-> (CH_) "^>=CHNO. 



10 * ^ n s2'm „/~~" w 2 



(CH 2 ) n -?H-^^ s 



(I) 



(In den vorstehenden Formeln haben R, X, t, m, n und y die 
im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen. ) 



20 Die Verbindungen der allgemeinen Formel (II) gemaB der 
vorliegenden Erfindung konnen beispielsweise mit Hilfe 
des folgenden Verfahrens ii) hergestellt werden. 



Verfahren ii) 

R 



-^-CH-(CH 2 ) n -Y + e 2 N-(CH 2 ) m -NH 2 
(IV) (V) 



* H ~0" < ' H ' (CH2)n " NH " (CH2)m " NH2 



(II) 
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(In den Fonneln haben R, X, X, m, n und Y die im Vor- 
stehenden angegebenen Bedeutungen) . 

In dem voratehenden Reaktionsschema k6nnen R f X, l f m 
und n die gleichen Bedeutungen haben, wie sie oben fflr 
das Verfahren i) angegeben sind. Y bezeichnet ein Halo- 
gen-Atom wie Fluor, Chlor, Brom und Iod oder die Gruppe 
-OS0 2 R" r in der R* ftir das gleiche Niederalkyl, wie es 
oben beispielhaft fflr das Verfahren angegeben ist, oder 
fflr eine Aryl-Gruppe wie Phenyl und p-Tolyl steht. 

In dem durch das Reaktionsschema dargestellten Verfah- 
ren zur Herstellung der Verbindung der allgemeinen For- 
mel (II) gemSB der vorliegenden Erfindung zShlen zu 
speziellen Beispielen fflr die Ausgangs-Verbindung der 
allgemeinen Forme 1 (IV) 



IV- 


1. 


5-Methyl- 2-pyridylmethy lchlorid , 


IV- 


2. 


6-Methyl- 2-pyridylmethy lchlorid , 


IV- 


3. 


4-Methyl-2-pyridylmethy lchlorid , 


IV- 


4. 


5-Ethyl-2-pyridylmethy lchlorid, 


IV- 


5. 


5-Butyl-2-pyridy lmethy lchlorid , 


IV- 


6. 


4, 6-Dimethyl- 2-pyridylmethy lchlorid. 


IV- 


7. 


3-Chloro-2-pyridy lmethy lchlorid , 


IV- 


8. 


5-Chloro-2-pyridylmethylchlorid , 


IV- 


9. 


3 , 5-Dichloro- 2-pyridylmethy lch lor id , 


IV- 


10. 


5-Fluoro- 2-pyridylmethylchlor id , 


IV- 


11. 


6-Bromo-2-pyridy lmethy lchlorid , 


IV- 


12. 


2- (5-Ethyl-2-pyridyl) ethylchlorid, 


IV- 


13. 


6-Chloro-4-methyl-2-pyridylmethylchlorid, 


IV- 


14. 


5-Methyl-3-pyridylmethylchlorid, 


IV- 


15. 


2-Methyl-5-pyridy lmethy lchlorid , 


IV- 


16. 


2-Phenyl-5-pyridylmethylchlorid, 


IV- 


17. 


2-Benzyl-5-pyridy lmethy lchlorid , 
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IV-18 . 2-Chloro-3-pyridy lmethylchlorid , 

IV- 19 . 5-Chloro-3-pyridy lmethylchlorid, 

IV-20 . 5-Bromo-3-pyridylmethylchlorid, 

IV- 21 . 2-Bromo-5-pyridylmethylchlorid , 

5 IV-22. 5-Fluoro-3-pyridylmethylchlorid r 

IV- 23 . 2 -Fluoro-5-pyridy lmethylchlorid, 

IV-24 . 1- (2-Fluoro-5-pyridyl) ethylchlorid, 

IV-25. 2-Methyl-l- (2-f luoro-5-pyridyl)propylchlorid, 

IV-26 . 2- (2-Fluoro-5-pyridyl) ethylchlorid, 

10 IV-27. 3-(2-Bromo-5-pyridyl)propylchlorid, 

IV-28 . 2-Bromo-4-pyridy lmethylchlorid, 

IV-29. 4- (2-Bromo-5-pyridyl) butylchlorid, 

IV-30 . 2-Chloro-6-methyl-3-pyridy lmethylchlorid , 

IV-31. 2, 4-Dichloro-5-pyridy lmethylchlorid, 

15 IV-32. 2, 6-Dichloro-5-pyridy lmethylchlorid, 

IV-33 . 2 , 4-Dibromo-5-pyridy lmethylchlorid , 

IV-34 . 2 , 4-Dif luoro-5-pyridy lmethylchlorid , 

IV- 35 . 2,4,5, 6-Tetraf luoro-3-pyridy lmethylchlorid , 

IV-36 . 2,4,5, 6-Tetrachloro-3-pyridy lmethylchlorid , 

20 IV-37. 2-Methoxy-3-pyridy lmethylchlorid, 

IV-38. 2-Methoxy-5-pyridylmethylchlorid, 

IV-39. 2-Ethoxy-5-pyridy lmethylchlorid, 

IV-40 . 2-Isopropoxy-5-pyridy lmethylchlorid, 

IV-41 . 2-Phenoxy-5-pyridy lmethylchlorid, 

25 IV-42 . 2- (2, 4-Dichlorophenoxy) -5-pyridy lmethyl- 
chlorid, 

IV-43 . 2-Methylthio-3-pyridy lmethylchlorid , 

IV-44 . 2-Methylthio-5-py ridylmethylchlorid , 

IV- 45 . 4 -Methyl- 2-me thy 1 thio-5-pyridy lmethylchlorid , 

30 IV-46. 2-Phenylthio-5-pyridy lmethylchlorid, 

IV-47. 2- (4-Chlorophenylthio) - 5-pyridy lmethyl- 
chlorid , 
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IV-48 . 2-Ethylthio-5-pyridy lmethylchlorid, 

IV-49. 2-Methylsulfinyl-5-pyridy lmethylchlorid, 

IV-50 . 2-Methylsulf onyl-5-pyridylmethylchlorid , 

IV-51 . 4-Chloro-2-f luoro-5-pyridy lmethylchlorid , 

5 XV- 5 2 . 6-Chloro-2-methyl-3-pyridy lmethylchlorid , 

IV-53. 2-Chloro-4-methyl-5-pyridy lmethylchlorid, 

IV-54. 2-Ailyl-5-pyridy lmethylchlorid, 

IV-55 . 2*Propargyl-5-pyridy lmethylchlorid r 

IV-56 . 2,3-Dichloro-5-pyridy lmethylchlorid , 

10 IV-57. 2- (l-Propenyl)-5-pyridy lmethylchlorid, 

IV-58. 2-Chloro-4-^pyridy lmethylchlorid, 

IV-59* 2-Flnoro-4-pyridy lmethylchlorid, 

IV-60 . 2 9 6-Dich loro- 4-py ridy lme thy Ich 1 or id , 

IV-61 . 2 , 6-Dif luoro-4-pyridy lmethylchlorid, 

15 XV-62. 2-Methyl-4-pyridylmethylchlorid, 

IV-63. 1- <2-Chloro-4-pyridyl) ethylchlorid, 

IV-64* 2^Chloro-6-methyl-4-pyridy lmethylchlorid, 

1V-65. 2, 6-Dimethyl-4-pyridy lmethylchlorid, 

IV-66 . 2-Bramo-4-pyridy lmethylchlorid , 

20 IV-67. 2 r 6-Dibromo-4-pyridy lmethylchlorid, 

IV-68 . 2, 4, 5, 6-Tetraf luoro-4-pyridy lmethylchlorid , 

IV-69. 3-Chloro-2-fluoro-5-pyridy lmethylchlorid, 

IV- 70 . 3-Bromo-2-f luoro-5-pyridy lmethylchlorid, 

IV-71. 2-*Chloro-3-fluoro-5-pyridy lmethylchlorid, 

25 IV-72 . 2,3, 4-Trichloro-5-pyridy lmethylchlorid , 

IV-73. 3-Chloro-2-methylthio-5-pyridy lmethylchlorid, 

IV-74. 2-Chloro-5-pyridy lmethylchlorid, 

IV-75. 2- (2-Chloro-5-pyridyl) ethylchlorid, 

IV-76 . 1- (2-Chloro-5-pyridyl) ethylchlorid und 

30 IV-77. 3- (2-Chloro-5-pyridyl) propylchlorid. 

Die entsprechenden Bromide und p-Toluolsulfonate lassen 
sich anstelle der obigen Chloride ebenfalls anflihren. 
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Spezielle Beispiele fiir die Verbindung der allgemeinen 
Fonnel (V) , die in gleicher Weise ein Ausgangsstof f 
ist, urofassen 

Ethylendiamin , 

Trimethylendiamin und 

Tetrame thy lendiamin . 

Das vorgenannte Verfahren wird durch das folgende typi- 
sche Beispiel im einzelnen beschrieben. 




Das vorstehende Verfahren kann unter Verwendung der 
gleichen Losungsmittel oder VerdUnnungsmittel durch- 
geftihrt werden, wie sie im Vorstehenden beispielhaft 
ftir das Verfahren i) auf geftihrt sind. 

Die vorstehende Reaktion kann in Gegenwart eines sfiu- 
rebindenden Mittels durchgeftihrt werden. Beispiele ffir 
das sSurebindende Mittel sind die Hydroxide , Carbonate , 
Hydrogencarbonate und Alkoholate von Alkalimetallen 
sowie tertiSre Amine wie Triethylamin, Diethylanilin 
und Pyridin f die im allgemeinen verwendet werden. 

Das vorstehende Verfahren kann wie im Fall des Verfah- 
rens i) innerhalb eines weiten Bereichs der Temperatur 
durchgeftihrt werden. Die Reaktion wird zweckmaBigerwei- 
se unter normalem AtmosphSrendruck durchgeflihrt, jedoch 
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ist es ebenfalls mSglich, bei erhShtem oder verminder- 
tem Druck zu arbeiten. 

Die Verbindungen der allgemeinen Forme 1 (II) k6nnen r 
vorausgesetzt , dafi n 0 bezeichnet, zusStzlich zu dem 
vorstehenden Verfahren ii) auch mit Hilfe eines im Fol- 
genden schematisch dargestellten Alternatiwerfahrens 2 
hergestellt verden. 

Alternativ-Verfahren 2 

O 

X*-{^t)-C-R + H 2 N-{CH 2 ) m -NH 2 
(VII) (V) 



X JL-^-C= N -( CH 2> m - NH 2 



+ 00 

> 



X £ -^^H-NH- (CH 2 ) ^NH 2 



(II 1 ) 



(In den Forme In haben X f R, -£ und m die im Vorstehenden 
angegebenen Bedeutungen) . 

Wie das vorstehende Reaktionsschema zeigt, kann die 
Verbindung der allgemeinen Fonnel (II 1 ) hergestellt 
werden durch Reaktion eines Reduktionsmittels wie Na- 
triumborhydrid (NaBH^) und dergleichen mit den Iminen, 
die durch Umsetzung der Pyridinaldehyd-Derivate oder 
der Pyridylalkylketon-Derivate der allgemeinen Formel 
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(VII) mit der Verbindung der allgemeinen Forme 1 (V) 
erhalten werden. 

AuBerdem kOnnen die Verbindungen der allgemeinen Formel 
(II) , vorausgesetzt, daB R fiir ein Wasserstof f-Atom 
steht und n 0 bezeichnet, auch mit Hilfe des im Fol- 
genden schematisch dargestellten Alternatiwerfahrens 3 
hergestellt werden. 

Alternativ-Verfahren 3 



< 4 _{0-COCl + H 2 N-(CH 2 ) m - N H 2 
(VIII) (V) 



+ 00 

> x f 



^-CONH-(CH 2 ) m -NH 2 
^^CH 2 -NH-(CH 2 ) m -NH 2 



(II n ) 

(In den Formeln haben X, Z und m die im Vorstehenden 
angegebenen Bedeutungen) • 

Wie das vorstehende Reaktionsschema zeigt, kann die 
Verbindung der allgemeinen Formel (11") hergestellt 
werden durch Reaktion eines Reduktionsmittels wie Li- 
thiumaluminiumhydrid (LiAlH^) und dergleichen mit den 
Nicotinsaureamid-Derivaten Oder PicolinsMureamid-Deri- 
vaten, die durch Umsetzung der Pyridylcarbonyl-Derivate 
der allgemeinen Formel (VIII) mit der Verbindung der 
allgemeinen Formel (V) erhalten werden. 
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Die Verbindungen der allgemeinen Fonnel (II) , vorausge- 
setzt, daB R f€Lr ein Wasserstof f-Atom steht, n 0 be- 
zeichnet tmd m 3 bezeichnet, kBnnen auch mit Hilfe des 
im Folgenden schematisch dargestellten Alternatiwer- 
5 fahrens 4 hergestellt werden. 

Alternativ^-Verfahren 4 



10 



15 



20 



X £ -^ij-CH 2 NH 2 + CH 2 =CH-CN 



(IX) 



X * ~^^- CH 2^ NH "" (CH 2 ) 2" CN 



H^+b CH 2 -NH-{CH 2 ) 3 -NH 2 



(In den Forme In haben X und JZ die im Vorstehenden ange- 
gebenen Bedeutungen) . 



Wie das vorstehende Reaktionsschema zeigt, kann die 
25 Verbindang der allgemeinen Formel (II" 1 ) hergestellt 
werden durch Reduktion, entsprechend dem oben beschrie- 
benen Alternatiwerfahren 2, des Addukts, das durch 
Umsetfcung von Acrylnitril mit einer Verbindung der all- 
gemeinen Formel (IX) erhalten wird. Beispielsweise kann 
30 H-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)trimethylendiamin f die wei- 
ter unten genannte Verbindung 11-97, auch mit Hilfe des 
obigen Altematiwer fahrens 4 hergestellt werden. 
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Die Verbindungen der allgemeinen Formel (II) , vorausge- 
setzt, daB m 2 bezeichnet, kfinnen auch mit Hilfe des 
im Folgenden schematisch dargestellten Alternatiwer- 
fahrens 5 hergestellt werden. 

Alternativ-Verfahren 5 

R H 

R 

> -{Q^CH- (CH 2 ) n -NH- (CH 2 ) 2 ~NH 2 

(II"") 

(In den Forme In haben R, X, £ und n die im Vorstehenden 
angegebenen Bedeutungen) . 

Wie das vorstehende Reaktionsschema zeigt, kann die 
20 Verbindung der allgemeinen Formel (II" ") auch herge- 
stellt werden durch Reaktion des Pyridylalkylamin-Deri- 
vats der allgemeinen Formel (X) mit Ethylenimin. 

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung konnen in 
25 Form ihrer Salze anwesend sein. Die Salze kSnnen bei- 
spielsweise anorganische Salze, Sulfonate, organische 
SSure-Salze und Metall-Salze sein. Zu speziellen Bei- 
spielen fUr Verbindungen der vorliegenden Erfindung in 
Salz-Form zShlen 
30 1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitromethylentetra- 

hydropyrimidin-hydrochlorid , 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitromethylentetra- 
hy dropy r imidin-p- toluo 1 sul f onat , 
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1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitromethylenimid- 
azolidin-hydrochlorid sowie 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitromethylenimid- 
azolidin-kupfer (II) -acetat ; 
5 1- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2-nitromethylentetra- 

hydropyrimidin-hydrochlorid , 

1- (2-Methoxy-5-pyridy line thy 1) -2-nitromethylenimid- 
azolidin-hydrochlor id , 

1- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2-nitromethylenimid- 
10 azolidin-p-toluolsulf onat 9 

1- (2-Broao-5-pyridylmethyl) -2-nitromethylentetra- 
hydropyrimidin-kupf er (II) -acetat , 
1- (3-Bromo-5-pyridylmethyl)-2-nitromethyleniiaid- 
azolidin-succinat . 

15 

Als Insektizide kBnnen die Verbindungen der vorliegen- 
den Erfindung unmittelbar nach dem Verdiinnen mit Wasser 
oder aber in Form verschiedenartiger Formulierungen zur 
Anwendung gebracht warden , wie sie unter Verwendung 

20 landwirtschaftlich unbedenklicher Hilfsstoffe durch 
Verfahren gewonnen werden, die bei der praktischen Her- 
stellung von Agrochemikalien allgemein angewandt wer- 
den. Im praktischen Gebrauch werden diese verschiedenen 
Formal ierungen entweder unmittelbar oder nach dem Ver- 

25 dOnnen mit Wasser auf die gewdnschte Konzentration ein- 
gesetzt. 

Zu den hierin erwShnten landwirtschaftlich unbedenkli- 
chen Hilfsstoffen zShlen beispielsweise Verdfinnungsmit- 
30 tel (Ldsungsmittel, Streckmittel, TrSger) , oberflSchen- 
aktive Mittel (LSsungsvermittler, Emulgatoren, Disper- 
giermittel, Netzmittel) , Stabilisatoren, Haftmittel, 
Aerosol-Tre i hmitte 1 und synergistische Mittel. 
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Beispiele fttr die LSsungsmittel sind Wasser und orga- 
nische Losungsmittel, beispielsweise Kohlenwasserstof fe 
/~z.B. n-Hexan, Petrolether, ErdSl-Fraktionen (z.B. 
Paraffinwachse, Kerosin, Leichtole, Mittelfile und 
5 Schwer81e), Benzol, Toluol und Xylol_7, halogenierte 
Kohlenwasserstof fe (z.B. Methylenchlorid, Kohlenstoff- 
tetrachlorid , Ethylenchlorid , Ethylendibromid , Chlor- 
benzol und Chloroform), Alkohole (z.B. Methanol, Ethan- 
ol, Propanol und Ethylenglycol) f Ether (z.B. Diethyl- 
10 ether, Ethylenoxid und Dioxan) , Alkohol-ether (z.B. 
Ethylenglycol-monomethylether) , Ketone (z.B. Aceton und 
Isophoron) , Ester (z.B, Ethylacetat und Amylacetat) , 
Amide (z.B. Dimethylformamid und Dimethylacetamid) und 
Sulfoxide (z.B. Dimethylsulfoxid) . 

15 

Beispiele fiir die Streckmittel oder Trfiger umfassen 
anorganische Pulver, beispielsweise LBschkalk, Magne- 
siumkalk, Gips r Calciumcarbonat , Siliciumdioxid, Per- 
lit, Bimsstein, Calcit, Diatomeenerde , amorphes Silici- 

20 umdioxid, Aluminiumoxid, Zeolithe und Tonminerale (z.B. 
Pyrophyllit, Talkum, Montmorillonit , Beidellit, Vermi- 
kulit, Kaolinit und Glimmer), pflanzliche Pulver wie 
Getreidepulver , StSrkearten , verarbeitete StSrkearten , 
Zucker, Glucose und zerkleinerte Stengel von Pflanzen, 

25 sowie Pulver aus synthetischen Harzen wie Phenol-Har- 
zen, Harnstoff-Harzen und Vinylchlorid-Harzen. 



Beispiele fiir die oberf lachenaktiven Mittel umfassen 
anionische oberf lachenaktive Mittel wie Alkylsulfon- 
saureester (z.B. Natriumlaurylsulfat) , ArylsulfonsSuren 
(z.B. Alkylarylsulfonsaure-Salze und Natriumalkylnaph- 
thalinsulfonate) , BernsteinsSure-Salze und Salze von 
SchwefelsSureestern von Polyethylenglycol-alkylaryl- 
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ethern, kationische oberf lSchenaktive Mittel wie Alkyl- 
amine (z.B. Laurylamin f Stearyltriroethylaimnoniumchlorid 
und AlkyldixoethylbenzylaHnooniuinchloride) und Polyoxy- 
ethylenalkylamine, nicht-ionische oberf lSchenaktive 
5 Mittel wie Polyoxyethylenglycolether (z.B. Polyoxyethy- 
lenalkylarylether und deren Kondensationsprodukte) , 
Polyoxyethylenglycolester (z.B. Polyoxyethylenf ettsSu- 
reester) und Ester mehrwertiger Alkohole (z.B. Poly- 
oxyethylensorbitan-monolaurat) sowie amphotere ober- 
10 flfichenaktive Mittel. 

Beispiele fQr andere Hilfsstoffe umfassen Stabilisato- 
ren, Haftmittel (z.B. landwirtschaftliche Seifen, 
Casein-Kalk, Natriuinalginat, Polyvinylalkohol r Haft- 

15 mittel vom Vinylacetat-Typ und Acryl -Haftmittel) , Aero- 
sol-Treibmittel (z.B. Trichlorof luoromethan, Dichloro- 
fluorometban , 1,2, 2-Trichloro- 1,1, 2-trif luoroethan , 

Chlorbenzol, verf lflssigtes Erdgas (LNG) und niedere 
Ether) , die Verbrennung steuernde Mittel f iir RSu- 

20 chermittel <z.B. Nitrite, Zink-Pulver und Dicyandi- 
amid) , sauerstof f-abgebende Mittel (z.B. Chlorate) , 
virkungsverlSngernde Mittel, Dispersions-Stabilisatoren 
/~z.B. Casein, Tragant, Carboxymethylcellulose (CMC) 
und Polyvinylalkohol (PVA)_7 und synergistische Mittel. 

25 

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung kOnnen mit- 
tels der allgemein auf dem Gebiet der Agrochemikalien 
gebrSuchlichen Verfahren zu verschiedenen Praparaten 
fonouliert werden. ErlSuternde Beispiele ftir solche 
30 Anwendungsformen sind emulgierbare Konzentrate, i)l-PrS- 
parate, benetzbare Pulver, ISsliche Pulver, Suspensio- 
nen, Staubemittel, Granulate, pulvrige PrSparate, R£u- 
chermittel, Tabletten, Aerosole, Pasten und Kapseln. 
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Die Insektizide gemSB der vorliegenden Erfindung kSnnen 
etwa 0,1 bis etwa 95 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis 
etwa 90 Gew.-% des vorerwShnten Wirkstoffes enthalten. 

5 Fiir den praktischen Gebrauch betrSgt die geeignete Men- 
ge der aktiven Verbindung in den vorgenannten verschie- 
denartigen Forxnulierungen und gebrauchsf ertigen PrSpa- 
raten im allgemeinen etwa 0 f 0001 bis etwa 20 Gew.-%, 
vorzugsweise etwa 0,005 bis etwa 10 Gew.-%. 

10 

Der Gehalt des Wirkstoffs kann in geeigneter Weise je 
nach der Art der Formulierung, dem Verfahren, Zweck, 
der Zeit und dem Ort seiner Anwendung sowie dem Zustand 
des Auftretens der schSdlichen Insekten variiert wer- 
15 den. 

Erforderlichenfalls konnen die Verbindungen gemSB der 
vorliegenden Erfindung weiterhin auch in Kombination 
mit anderen Agrochemikalien verwendet werden, bei- 

20 spielsweise mit anderen Insektiziden, Fungiziden, ande- 
ren Mitiziden, anderen Nematiziden, Anti-Virus-Mitteln, 
Herbiziden, Pf lanzen-Wachstumsregulatoren und Lockstof- 
fen /~z.B, Organophosphat-Verbindungen, Carbamat-Ver- 
bindungen , Dithio (oder thiol) carbamat-Verbindungen , 

25 Organochlor-Verbindungen, Dinitro-Verbindungen, orga- 
nischen Schwefel- oder metallorganischen Verbindungen, 
Antibiotika, substituierten Dipheny lether-Verbindungen , 
Harnstoff-Verbindungen und Triazin-Verbindungen_7 und/ 
oder DUngemitteln. 

30 

Den im Vorstehenden bezeichneten erf indungsgemSBen 
Wirkstoff enthaltende verschiedenartige Mittel und ge- 
brauchsf ertige Praparate konnen mittels verschiedener 
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Verfahren zur Anwendung gebracht werden, wie sie allge- 
mein ffir das Aufbringen von Agrochemikalien gebrSuch- 
lich sind, beispielsveise durch Sprtihen (Versprfihen von 
Fills sigkeiten, Vernebeln, ZerstSuben, StSuben, Streuen 
5 von Granulat, Wasser-Oberf lachenbehandlung, GieBen 
etc.), RSuchern, Bodenbehandlung (Vermischen mit dem 
Boden, Spritzen, Bedampfen, GieBen etc.), Oberf lcLchen- 
Anwendung (z.B. Beschichten, Aufbringen in Form von 
BSndern, Pulverbeschichten, Bedecken etc.), Eintauchen 
10 und K5dern. Sie kSnnen auch mittels des sogenannten Ul- 
tra-Low- Volume- Sprtlhverfahrens auf gebracht werden. Nach 
diesem Verfahren kann der Wirkstoff sogar in einer Kon- 
zentration von 100 % eingearbeitet sein. 

15 Die Aufwandmenge pro FIScheneinheit betrSgt beispiels- 
weise etwa 0,03 bis etwa 10 kg /ha, vorzugsweise etwa 
0,3 bis etwa 6 kg /ha. In besonders gelagerten FMllen 
k5nnen oder sollten sogar die Aufwandmengen auBerhalb 
des angegebenen Bereichs liegen. 

20 

GemSfi der vorliegenden Erfindung kann ein insektizides 
Mittel zur Verffigung gestellt werden, das als Wirkstoff 
die Verbindung der allgemeinen Forme 1 (I) sowie ein 
Verdfinnungsmittel (ein L5sungsmittel und/oder ein 
25 Streckmittel und/oder einen TrSger) und/oder ein ober- 
f ISchenaktives Mittel und, falls weiterhin erforder- 
lich, einen Stabilisator, ein Haftmittel, ein synergi- 
stisches Mittel etc. enthSlt. 

30 Die vorliegende Erfindung macht weiterhin ein Verfahren 
zur BekSmpfung schSdlicher Insekten verftlgbar, das 
darin besteht, daB eine Verbindung der allgemeinen For- 
mel (I) allein oder in Form einer Mischung mit einem 
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Verdunnungsmittel (einem LSsungsmittel und/oder einem 
Streckmittel und/oder einem Trager) und/oder einem 
oberflSchenaktiven Mittel und, falls weiterhin erfor- 
derlich, einem Stabilisator, einem Haftmittel, einem 
5 synergistischen Mittel etc. auf schSdliche Insekten 
und/oder deren Lebensraum oder den Ort ihres Auftretens 
aufgebracht wird. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Bei- 
10 spiele im einzelnen erlSutert, ist jedoch nicht auf 
diese speziellen Beispiele allein beschrSnkt. 



15 2-Chloro-5-pyridylmethylchlorid (16,2 g) in Form einer 
L6sung in Acetonitril (30 ml) wurde im Laufe von 1 h 
tropfenweise bei Raumtemperatur zu einer LSsung von 
Ethylendiamin (18 g) in Acetonitril (100 ml) hinzuge- 
fttgt. Die Reaktionsmischung wurde 1 h bei Raumtempera- 

20 tur und danach 2 h bei 40°C gertthrt. Nach dem Rtihren 
wurde das Acetonitril unter vermindertem Druck abge- 
dampft. Dem Rtlckstand wurde Ether zugesetzt, und die 
unloslichen Salze wurden abfiltriert. AnschlieBend 
wurden der Ether und das tiberschtissige Ethylendiamin 

25 unter vermindertem Druck abgedampft, wonach N-(2-Chlo- 

ro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin (16 g) der nachstehen- 

20 

den Formel als farbloses 01 erhalten wurde? n n 1,5627. 



Beispiel 1 



30 




(Verbindung Nr. 11-95) 
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Beispiel 2 

2-BroaoK^5-pyridylmethylbromid (25 g) in Form einer 

LSsung in Acetonitril wurde tropfenweise bei 0°C zu 

5 einer LSsung von Ethylendiamin (30 g) in Acetonitril 

(BO ml) hinzugeffigt . Nachdem die Reaktionsmischung 

einige Zeit bei Raumtemperatur gertihrt worden war, 

wurden die gebildeten unlSslichen Salze abfiltriert f 

und das Filtrat wurde auf dem Wasserbad bei 40°C kon- 

10 zentriert, wonach N- (2-Bromo-5-pyridylmethyl)ethylen- 

26 

d iam-in (22 g) erhalten wurde; n D 1,5586. 



15 



Br-^^-CH 2 NH (CH 2 ) 2 NH 2 



(Verbindung Nr. 11-30) 



Beispiel 3 

20 

6-Methylpicblin-aldehyd (12,1 g) wurde zu einer LSsung 
von Ethylendiamin (24 g) in wasserfreiem Dioxan (200 
ml) hinzugeffigt. Die Mischung wurde 3 h bei Raumtempe- 
ratur gerdhrt. Nach dem Rtthren wurde die Mischung er- 

25 hitzt, und ein Gemisch (120 ml) aus Dioxan und entstan- 
denem Wasser wurde zur VervollstSndigung der Umsetzung 
zur Schiff'schen Base abdestilliert . Der GefSBinhalt 
wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt, und Natriumbor- 
hydrid (7,6 g) wurde in kleinen Portionen dazugegeben. 

30 Nach der Zugabe wurde die Mischung 8 h bei Raumtempera- 
tur gertihrt. Nach dem Abdestillieren der fltichtigen Be- 
standteile aus der Mischung im Vakuum wurde dem Rtick- 
stand Eiswasser zugesetzt, und das Produkt wurde mit 
Chloroform extrahiert. Der Extrakt wurde eingedantpft. 
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Tabelle 1 



Verbindung Nr. m n R Bosi- Physikalische Konstante 

ticn d. 
Subet.am 
Pyridin 



II 


- 1 


2 


0 


B 


2- 


5-CH, 


n£° l r 5397 


II 


- 2 


3 


0 


H 


2- 


5-CH 3 


n£° 1,5348 


IT 




J 


U 


H 


5- 


2-CH 3 


j-» -i a ■n iron //n _. % _ 

Sdp,134-135°C/0,13 nbar 


TT 


* ** 




n 
u 


71 

n 


3- 




25 

- 4J i CC7C 

rip. I, do to 


II 

X X 


J J. 




U 


VI 

n 


5- 


A"15x 


n£° 1,5581 

OU£J» J.AO— JLZU WU,J.O uDoi 


II 


- 33 


2 


0 


H 


5- 


2-F 


II 


- 34 


3 


0 


H 


5- 


2-F 


Sdp. 120-122°C/0,13 nbar 


II 


- 51 


2 


0 


H 


5- 


2-OCH 3 


Sdp. 142-144°C/0,13 nbar 


II 


- 54 


2 


0 


H 


5- 


2-0-^ 


n£ 7 1,5845 


II 


- 55 


3 


0 


H 


5- 




27 

n£ 7 1,5775 


II 


- 58 


2 


0 


H 


5- 


2-SCH 3 


Sdp. 130-131°C/0,09 nbar 


II 


- 59 


3 


0 


H 


5- 


2_SCH 3 


Sdp. 143-1 45°C/0, 13 nbar 


II 


- 97 


3 


0 


H 


5- 


2 -CI 


22 

n£ 1,5562 
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Beispiel 6 

Die nachstehende Tabelle 2 zeigt die Verbindungen der 
allgemeinen Formel (II) , die weiterhin in gleicher Wei- 
se wie in den vorstehenden Beispielen 1, 2 Oder 4 zum 
Zwecke der Verwendung fUr die Synthese der Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I) hergestellt wurden. 

Tabelle 2 

Verbindung Verbindung (Produkt) 

Nr. 



II-3. N-(6-Methyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin / 
II-4 . N- (6-Methyl-2-pyridylmethyl) trimethylen- 

diamin, 

II-5. N- (4-Methyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin, 

II-6. N~(4-Methyl-2-pyridylmethyl)trimethylen- 
diamin, 

1 1- 7 . N- ( 5-Ethy 1- 2-pyr idy Iroethy 1 ) e thy lendi amin , 

II-8. N-(5-Butyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin # 
II-9 . N- (4 , 6-Dimethyl-2-pyridylmethyl) ethylen- 

diamin, 

11-10. N- (3-Chloro-2-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-11. N- (5-Chloro-2-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-12 . N- (5-Chloro-2-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-13. N- (3, 5-Dichloro-2-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-14. N- (5-Fluoro-2-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-15. N- ( 6-Bromo- 2-pyr idy lmethyl) ethylendiamin, 
11-16. N-/"2-(5-Ethyl-2-pyridyl)ethyl_7trimethylen- 
diamin, 
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Verbindung Verbindung (Produkt) 

Nr. 

11-17 . N- (6-Chloro-4-methyl-2-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-18. B- (5-Methyl-3-pyridylmethyl) ethylendiamin r 
11-19 . N- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-20 . H- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-21 . H- (2-Phenyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-22 . N- (2-Phenyl-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diaxain, 

H-23. N- (2-Benzyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-24 . N- (2-Chloro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin , 
11-25. H- (2-Chloro-3-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-26. N- (5-Chloro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-27 . N- (5-Chloro-3-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-28. N- (5-Bromo-3-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-29 . H- (5-Bromo-3-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-30 . H- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-31 . N- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) trimethylendiamin , 
11-32 . »- (5-Fluoro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
H-33 . H- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin , 
11-34 . N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-35 . N-/"l- (2-Fluoro-5-pyridyl) ethyl_7ethylen- 
diamin, 

11-36 . N-/~2-Methyl-l- (2-f luoro-5-pyridyl) propyl_7- 
ethy lendiamin , 



0163855 

Tabelle 2 - Fortsetzung 

Verbindung Verbindung (Produkt) 

Nr. 

11-37 . N-/~2- (2-Fluoro-5-pyridyl) ethyl_7ethylen- 
diamin, 

11-38 • N-/~3- (2-Bromo-5-pyridyl) propyWtrimethylen- 
diamin, 

11-39. N- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) tetramethylen- 
diamin, 

11-40. N-/~ 4- (2-Bromo-5-pyridyl)butyl_7trimethylen- 
diamin , 

11-41. N- (2-Chloro-6-me thy 1-3-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-42 . N- (2 , 4-Dichloro-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-43. N-(2 f 6-Dichloro-3-pyridylmethyl)ethylen- 
diamin , 

11-44 • N- (2 , 4-Dibromo-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-45. N-(2,4-Difluoro-5-pyridylmethyl)ethylen- 
diamin , 

11-46 . N- (2,4,5, 6-Tetraf luoro-3-pyridylmethyl) - 

ethylendiamin, 
11-47 . N- (2,4,5, 6-Tetrachloro-3-pyridylmethyl) - 

ethylendiamin , 
11-48 . N- (2-Methoxy-3-pyridylmethyl) trimethylen- 

diamin, 

11-49. N- (2-Methoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-50. N- (2-Methoxy-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-51. N- (2-Ethoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 



Nit 178 



0163855 

- 40 - 

Tabelle 2 - Fortsetzung 

Verbindung Verbindung (Produkt) 

Nr. 



11-52 - N— (2-Ethoxy-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-53 . N- (2-Isopropoxy-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-54 . N- (2-Phenoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiarain , 
11-55 . N- (2-Phenoxy-5-pyridylmethyl ) trimethy len- 
diamin, 

11-56 . N-/~2- (2, 4-Dichlorophenoxy ) -5-pyridyl- 

methy l_7ethylendiamin , 
11-57 . N- (2-Methylthio-3-pyridylmethyl) ethylen- 

diamin, 

11-58 . N- (2-Methylthio-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-59 . N- (2-Methylthio-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin , 

11-60 . N- (4-Methyl-2-methylthio-5-pyridylmethyl) - 

ethy lendiaroin , 
11-61 . N- (2-Phenylthio-5-pyridylmethyl) ethylen- 

diamin , 

11-62. N-/~2- (4-Chlorophenylthio) -5-pyridyl- 

methyl_7ethylendiamin , 
11-63. N- (2-Ethylthio-5-pyridylmethyl) ethylen- 

diamin, 

11-64 . N- (2-Methylsulf inyl-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-65. N- (2-Methylsulf onyl-5-pyridylmethyl) tri- 
methy lendiamin , 

11-66 - H- (4-Chloro-2-f luoro-5-pyridylmethyl) tri- 
methy lendiamin , 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 

Verbindung Verbindung (Produkt) 

Nr. 



11-67. N- (6-Chloro-2-methyl-3-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-68 . N- (2-Chloro-4-methyl-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-69 . N- (2-Allyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-70 . N- (2-Propargyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin , 
11-71. N- (2 # 3-Dichloro-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-72 . N-/~2- (1-Propenyl) -5-pyridylmethyl_7ethylen- 
diamin, 

11-73 . N- (2-Chloro-4-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-74 . N- (2-Chloro-4-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-75. N- (2-Fluoro-4-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-76 . N- (2-Fluoro-4-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-77. N- (2, 6-Dichloro-4-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-78 . N- (2, 6-Dif luoro-4-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-79 . N- (2-Methyl-4-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-80 . N- (2-Methyl-4-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-81 . N-_/~l- (2-Chloro-4-pyridyl) ethyl_7ethylen- 
diamin, 

11-82. N- (2-Chloro-6-methyl-4-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-83. N-(2-Chloro-6-methyl-4-pyridylmethyl)tri- 
methylendiamin, 
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Verbindung Verbindung (Produkt) 

Nr. 



11-84. N- (2, 6-Dimethyl-4-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-85 . N- (2-Bromo-4-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-86 . N- (2 , 6-Dibromo-4-pyridylmethyl) ethylendiamin , 
11-87. N-(2 J ,3 # 5 r 6-Tetrafluoro-4-pyridylmethyl)- 

ethy lendiamin , 
11-88 . N- (2 , 3 , 5 , 6-Tetraf luoro-4-pyridylmethyl) tri- 

me thy lendiamin , 
11-89. N- (2,6-Dichloro-4-pyridylmethyl) trimethy len- 
diamin , 

11-90 . N- (3-Chloro-2-f luoro-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-91 . N- (3-Bramo-2-f luoro-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin , 

11-92 . N- (2-Chloro-3-f luoro-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-93 . N- (2 , 3 , 4-Trichloro-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-94 . N- (3-Chloro-2-methylthio-5-pyridylmethyl) - 

ethylendiamin , 
11-95. N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-96 . N-Y~2- (2-Chloro-5-pyridyl) ethyl_7ethylen- 

diamin, 

11-97 . N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-98 . N- /~2- (2-Chloro-5-pyridyl) ethyWtrimethylen- 
diamin, 

11-99. N-/~l- (2-Chloro-5-pyridyl) ethyl_7trimethylen- 
diamin, 
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Verbindung Verbindung (Produkt) 

Nr. 



II- 


•100. 


N-/~3- (2-Chloro-5-pyridyl) propyl_7tri- 






me tnyienuidmin / 


II- 


■101. 


N-/~l- (2-Chloro-5-pyridyl) ethyl_7ethylen- 






diamin, 


II- 


■102. 


N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) tetramethylen- 






diamin , 


II- 


•103. 


N-/~4- (2-Chloro-5-pyridyl) buty l_7trimethylen- 






diamin, 


II- 


•104. 


N-/~l- (2-Chloro-5-pyridyl) propyljtri- 






methy lendiamin , 


II- 


•105. 


N-/~2-Methyl-l- (2-chloro-5-pyridyl) propyl_7- 






ethylendiamin. 



Die nachstehenden Bezugsbeispiele erlSutern die Synthe- 
sen der Verbindungen der allgemeinen Fonael (IV) , die 
Zwischenprodukte bei der Herstellung der vorgenannten 
Verbindungen der allgemeinen Forme 1 (II) sind und von 
denen ein Teil neu ist. 

Bezuqsbeispiel la 

15-proz. Methylmercaptan-Natriumsalz (77 g) wurde zu 
6-ChloronicotinsSure (15,8 g) gel6st in 20-proz. wSBri- 
ger Losung von Natriumhydroxid (22 g) hinzugegeben. Die 
Reaktionsmischung wurde 10 h bei 70 °C bis 80 °C gertlhrt. 
Nach dem Abktihlen wurde der nach Neutralisation ent- 
standene Niederschlag durch Filtration gesammelt und 
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aus Chloroform umkristallisiert , wonach 6-Methylthio- 
nicotinsSure (15,3 g) erhalten wurde; Schmp. 186-188°C. 



5 




10 

Bezugsbelspiel lb 

Thionylchlorid (23,8 g) wurde zu 6-Methylthionicotin- 
sSure (15 r 3 g) (aus dem vorstehenden Bezugsbeispiel la) 

15 hinzugeffigt. Die Reaktionsmischung wurde allmShlich 
unter ROhren erhitzt und dann unter RfickfluB gehalten f 
bis die Entwicklung von Hydrogenchlorid beendet war. 
6-Methylthionicotinoylchlorid wurde in stochiometri- 
scher Menge durch Abdestillieren des tiberschfissigen 

20 Thionylchlorids unter vermindertem Druck erhalten. In 
Ether ge!6stes 6-Methylthionicotinoylchlorid wurde 
tropfenweise bei 0°C bis 10°C zu einer 20-proz. wSBri- 
gen LOsung von Natriumborhydrid (6.5 g) hinzugeffigt. 
Nach der Zugabe wurde die Mischung 1 h gertihrt, und die 

25 Ether-Schicht wurde abgetrennt und getrocknet. Die 

Ether-Schicht wurde unter vermindertem Druck einge- 

dampft, wonach 2-Mfethylthiopyridin-5-methanol (9,6 g) 

22 

erhalten wurde; 1,6084. 

30 Bezugsbeispiel lc 

Thionylchlorid (7,7 g) wurde zu 2-Methylthiopyridin-5- 
methanol (7,8 g) (aus dem vorstehenden Bezugsbeispiel 
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lb) in Chloroform (30 ml) bei Raumtemperatur hinzuge- 
ffigt. Nachdem einige Zeit gertthrt worden war, wurden 
die fltichtigen Substanzen unter vermindertem Druck 
abdestilliert, wonach 2-Methylthio-5-chloromethyl-pyri- 
5 din-hydrochlorid (10,4 g) in stochiometrischer Menge 
erhalten wurde; Schmp. 127-130°C. 



15 Die auf die gleiche Weise wie in den vorstehenden Be- 
zugsbeispielen la, lb und lc hergestellten Verbindungen 
sind im Folgenden beispielhaft aufgeflihrt. 

Verfahren des Bezugsbeispiels la: 



10 




20 





(Schmp. 187-190°C) 



(Schmp. 167-168°C) 



25 



Verfahren des Bezugsbeispiels lb: 



30 




(synthetisiert aus 
6-Methoxy-nicotinsMure , 
einer bekannten Verbindung) 



(Sdp. 95-96°C/0,67 mbar (0,5 mmHg) ) 
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...XT'" 



(Sdp. 97-98°C/0,53 mbar (0,4 mmHg)) 



(n£ 5 1,5960) 



CH 2 OH 



(synthetisiert aus 2,6-Di- 
chloroisonicotinsSure , 
einer bekannten Verbindung) 



(Schmp. 135-136 °C) 

CH 2 OH (synthetisiert aus 2-Chlo- 

roisonicotinsSure , einer 
bekannten Verbindung) 



CI 

(Schmp. 64-66°C) 
Verfahren des Bezugsbei spiels 1c: 



. 2 ci 



(Sdp. 98-99°C/ 6,7 bis 8 mbar (5 bis 6 mmHg)) 



H 3 
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5 




(Sdp. 68-70°C/l / 33 mbar (1 mmHg) ) 




25 (Sdp. 129-130°C/40 mbar (30 nnnHg) ) 

Beispiel 7 

N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin (18,6 g) , 
30 l-Nitro-2,2-bis (methylthio) ethylen (16,5 g) und Metha- 
nol (100 ml) wurden bei Raumtemperatur miteinander ver- 
mischt. Die Mischung wurde allmahlich unter RUhren er- 
hitzt und weiter bei 50 °C geriihrt, bis die Entwicklung 
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von Hethylmercaptan beendet war. Nach der Reaktion wur- 
de die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekfihlt, 
und die erhaltenen Kristalle wurden durch Filtration 
geammelt, wonach 1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitro- 
methylen) imidazolin (19 g) der nachstehenden Formel in 
Form blaBgelber Kristalle erhalten wurde; Schn^j. 
165-166°C. 



N-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin (1,7 g) , 1- 
Nitro-2 r 2-bis(methylthio)ethylen (l r 7 g) und Ethanol 
(10 ml) warden bei Raumtemperatur miteinander ver- 
mischt. Die Mischung wurde allmShlich unter Ruhren er- 
hitzt und weiter unter RfickfluB gehalten, bis die Ent- 
wicklung von Methylmercaptan beendet war. Nach dem 
Abktihlen auf Raumtemperatur wurden die erhaltenen Kri- 
stalle durch Filtration gesammelt und getrocknet r 
wonach hellgelbe Kristalle von 1- (2-Fluoro-5-pyridyl- 
methyl) -2- (nitromethylen) imidazolin (1,7 g) erhalten 
wurden; Schmp. 139-142°C. 



H 




(Verbindung Nr. 95) 



Beispiel 8 



H 




(Verbindung Nr. 1) 
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Beispiel 9 

Die nachstehende Tabelle 3 zeigt die in gleicher Weise 
wie in den Beispielen 7 und 8 hergestellten Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel (I) . 

Tabelle 3 



H 

>CHN0 2 



(CH 2^n^ H -^- X Z 



Verbindung Nr. m n R Bosi- Physikalische Konstante 

tion d. 
Subs t. am 
Pyridin 



2 


2 


0 


H 


2- 


5-CH 3 


Schnp. 130-132°C 


3 


3 


0 


H 


2- 


5-CH 3 


Schnp. 145-146°C 


4 


2 


0 


H 


2- 


6-Br 


Schnp. 176-178°C 


5 


2 


0 


H 


5- 


2-OC 2 H 5 


Schnp. 171-173°C 


6 


3 


0 


H 


5- 


2-OC 2 H- 


Schnp. 177-179°C 


7 


2 


0 


H 


5- 


2-0-@ 


Schnp. 179-180°C 


8 


3 


0 


H 


5- 




Schnp. 185-187 e C 


9 


3 


0 


H 


5- 


2-F 


Schnp. 149-151°C 
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Tabelle 3- Fortsetzung 



Verbindung Nr. m n R Pfcsi- X. Pt^sikalische Kbnstante 

tion d. 
Subst.am 
Pyridin 



10 


2 


0 


H 


3- 


2 -CI 


Schnp. 


201-204°C 


11 


2 


0 


H 


3- 


5 -Br 


Setup. 


180-182°C 


12 


3 


0 


H 


3- 


5-3r 


Schnp. 


192-195°C 


13 


2 


0 


H 


5-! 


2 -Br 


Schnp. 


167-170°C 


14 


3 


0 


H 


5- 


2 -Br 


Schnp. 


193-195°C 


15 


2 


0 


H 


4- 


2 -CI 


Schnp. 


177-179°C 


16 


3 


0 


H 


4- 


2-C1 


Schnp. 


219-222 C C 


17 


2 


0 


H 


4- 


2,6-Cl 2 


Schnp. 


258-260°C 


18 


2 


0 


H 


2- 


6-CH 3 


Schnp. 


191-194 °C 


19 


3 


0 


H 


2- 


6-CH 3 


Schnp. 


202-204°C 


20 


2 


0 


H 


2- 


5-C1 


Schnp. 


145-147°C 


21 


3 


0 


H 


2- 


5-C1 


Schnp. 


161-162°C 


22 

23 
24 


2 

3 
2 


0 

o 

0 


H 

H 
H 


5- 

5- 
5- 


2-CH 3 

2-CH- 

2-SCH 3 


Setup. 

Schnp. 
Setup. 


120-124°C 

138-140°C 
125-126°C 


25 


3 


0 


H 


5- 


2-SCH 3 


Setup. 


137-139°C 


26 1 


2 


0 


H 


4— 


2-C1 
6-CH 3 


Schnp. 


228-230 °C 


29 


2 


0 


H 


5- 


2-OCH 3 


Schnp. 


159-161°C 


42 


' 2 


0 


H 


5- 




Schnp. 


196-198°C 


97 


3 


0 


H 


5- 


2 -CI 


Schnp. 


184-186°C 



Nit 178 



- 51 - 



0163855 



Beispiel 10 



10 



Die nachstehende Tabelle 4 zeigt die Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) / die durch Umsetzung der Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (II) aus den vorstehenden 
Beispielen 1, 2, 3, 4, 5 und 6 mit den nachstehend an- 
gegebenen Stoffen Nr. (III-l) , (III-2) , (III-3) und 
(III-4) in gleicher Weise wie in den Beispielen 7 und 8 
synthetisiert wurden. 
Stoff Nr. 

(III-l) : l-Nitro-2, 2-bis (methylthio) ethylen, 

(III-2) : l-Nitro-2, 2-bis (ethylthio) ethylen, 

(III-3) : l-Nitro-2, 2-bis (benzylthio) ethylen, 

(III-4) : 2-Nitromethylen-l, 3-dithiolan. 



Tabelle 4 



(CH 0 ) 




Verbindung Stoff 


Stoff 






P r o d u k t 




Nr. 






m 


n 


R 


Posi- 
tion d. 
Subs t. am 
Pyridin 




27 


11-84 


III-2 


3 


0 


H 


■ 

4- 


2-Cl, 
6<H 3 
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Tabelle 4 - Fortsetzunq 



\ferbinflung Sx>ff 


Staff 






P r o d u k t 




Nr. 






m 


n 


R 


Posi- 
tion d. 
Subst.am 

PtrnVin 


X j 

A. 


28 


H-25 


m-i 


3 


0 


H 


3- 


2-C1 


30 ] 


H-50 


m-2 


3 


0 


H 


5- 


2-ocaj 


31 


n- 5 


m-i 


2 


0 


H 


2- 


4-CH3 


32 


II- 6 


HI-l 


3 


0 


H 


2- 




33 


n- 7 


m-2 


2 


0 


B 


2- 




34 


n- 8 


m-i \ 


2 


0 


H 


2- 


5-C 4 H g -n 


35 


II- 9 


m-i 


2 


0 


H 


2- 


4,6-(CH 3 } 2 


37 


H-13 


ni-3 


2 


0 


H 


2- 


3,5-012 


38 


n-14 


m-2 


3 


0 


H 


2- 


5— F 


39 


n-16 


m-4 


3 


1 


H 


2- 


5-C 2 H 5 


40 


n-17 


m-i 


2 


0 


H 


2- 


4-013, 
6-C1 


41 


n-18 


ill Z 


L 


ft 

u 


H 


3- 


5-OL, 


43 


n-22 


rn-2 


3 


0 


H 


5- 


*® 


44 


n-23 


HI-l 


2 


0 


H 


5- 




45 


n-26 


m-3 


2 


0 


H 


3- 


5-C1 


46 


H-27 


IU-l 


3 


0 


H 


3- 


5-C1 


47 


H-32 


m-i 


2 


0 


H 


3- 


5-F 


48 


H-35 


m-l 


2 


0 


"^3 


5- 


2-F 
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Tabelle 4 - Fortsetzung 



Verbindung Stof f Stof f Produkt 









m 


n 


R 


Posi- 
tion d. 
Subs t. am 
Pyridin 




49 


11-36 


HI-2 


2 


0 




5- 


2-F 


50 


11-37 


III-2 


2 


1 


H 


5- 


2-F 


51 


11-38 


III-3 


3 


2 


H 


5- 


2-3r 


52 


11-39 


III-l 


4 


0 


H 


5- 


2-Br 


53 


11-40 


III-l 


3 


3 


H 


5- 


2-3r 


54 


11-41 


IH-2 


2 


0 


E 


3- 


2-Cl r 
6-CH- 


55 


11-42 


HI-3 


3 


0 


H 


5- 


2,4-Cl 2 


56 


11-43 


III-l 


2 


0 


H 


3- 


2,e-a 2 


57 


11-44 


III-2 


2 


0 


H 


5- 


2,4-Br 2 


58 


11-45 


HI-2 


2 


0 


H 


5- 


2,4-F 2 


59 


11-46 


III-3 


2 


0 


H 


3- 


2,4,5,6-F 4 


60 


11-47 


HI-2 


2 


0 


H 


3- 


2 # 4,5,6-Cl 4 


61 


11-48 


III-l 


3 


0 


H 


3- 


2-OCH 3 


62 


11-53 


III-l 


2 


0 


H 


5- 


2-C 3 H 7 -iso 


63 


11-56 


HI-2 


2 


0 


H 


5- 


2-O^-Cl 


64 


11-57 


HI-2 


2 


C 


H 


3- 


2-5CH 3 
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>ferbindung Stoff Stoff Produkt 

Rr. ran R Posi- X 

ticn d. 
Subst.am 
Pyridin 



65 


H-60 


| m-i 

1 


2 


0 


H 


5- 


4-013, 
2-SCH3 


66 


n-6i 


m-i 


2 


0 


H 


5- 


2-S-O 


67 


n-62 


III-3 


2 


0 


H 


5- 


2-s-Qci 


68 


n-63 


m-2 


2 


0 


H 


5- 




69 


n-64 


m-2 


2 


0 


H 


5- 


M 

2-S-CH3 
0 


70 


n-65 


m-2 


3 


0 


H 


5- 


. 0 


71 


n-66 


m-i 


3 


0 


H 


5- 


4-Cl, 2-P 


72 


U-67 


ni-i 


2 


0 


H 


3- 


6-C1, 
2-Olj 




n-68 


m-i 


2 


0 


H 


5- 


2-d r 

4KH 3 


74 j 


n-69 


m-i 


2 


0 


H 


5- 


2-01201=012 


75 


11-70 


UI-l 


2 


0 


H 


5- 


2-CH 2 CsCH 


76 j 


H-71 


m-2 


2 


0 


B 


5- 


2,3-Cl 2 


77 j 


n-72 


m-2 


2 


0 


H 


5- 


2-01=01-033 


78 


n-75 


m-4 


2 


0 


H 


4- 


2-F 
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Verbindung Stof f Stof f Produ k t 



Nr. 






m 


n 


R 


Posi- 
fcicn d. 
Subst .arn 
Pyridin 




79 


11-76 


III-4 


3 


1 0 


1 H 


4- 


| 2-F 


80 


11-78 


III-l 


3 


0 


1 

H 


4- 


2,6-F 2 


81 


H-79 


III-l 


2 


0 


H 


4- 


2-CH 3 


82 


11-80 


III-l 


3 


0 


H 


4- 


2-CH3 


83 


11-81 


III-2 


2 


0 




4- 


2-C1 j 


84 


11-84 


UI-2 


2 


0 


H 


4- 


2,6- (O^) 2 


85 


11-85 


IH-2 


2 


0 


H 


4- 


2-Br 


86 


11-86 


ITI-1 


2 


0 


H 


4- 


2,6-fir 2 


87 


11-87 


III-l 


2 


0 


H 


4- 


2 f 3,5,6-? 4 


88 


11-88 


III-l 


3 


0 


H 


4- 


2 f 3,5,6-P 4 


89 


11-89 


ni-2 


3 


0 


H 


4- 


2,6-Cl2 


on 


xi— 3U 


ni-i 


2 


0 


H 


5- 


2-F, 3 -CI 


91 


11-91 


in-l 


2 


0 


H 


5- 


2-F, 3-fir 


92 


H-92 


in-i 


2 


0 


R 


5- 


2-C1, 3-F 


93 


11-93 


ni-i 


2 


0 


H 


5- 


2,3,4-Cl 3 


94 


11-94 


iii-i 


2 


0 


H 


5- 


3-C1 


96 


11-96 


ni-i 


2 


1 


H 


5- 


2-C1 


98 


1T-98 


III-2 


3 


1 , 


H 


5- 


2-C1 
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Tabelle 4- Fortsetzung 



^fezbindung Stoff Stoff Produkt 

Kr* la n R Bosi- X 



tion d. 
Subst.am 
Pyridin 



99 


H-99 


m-l 


3 


0 


"^3 


5- 


2-C1 


100 


rr-ioo 


m-i 


3 


2 


H 


5- 


2-C1 


101 


rr-ioi 


m-i 


2 


0 


■^3 


5- 


2-C1 


102 


11-102 


UI-l 


4 


0 


H 


5- 


2-C1 


103 


n-103 


IH-l 


3 


3 


H 


5- " 


2-d 


104 


11-104 


m-2 


3 


0 




5- 


2-C1 


105 


n-105 


m-i 


2 


0 




5- 


2-C1 



Beispiel 11 (Benetzbares Pulver) 

15 Teile der Verbindung Nr. 95 der Erfindung, 80 Teile 
eines Gemisches (1:5) aus pulvriger Diatomeenerde und 
5 Tonpulver, 2 Teile Natriumalkylbenzolsulfonat und 3 
Teile Natrinmalkylnaphthalinsulfonat/Formaldehyd-Kon- 
densat verden pulverisiert und zu einem benetzbaren 
Pulver vermischt. Dieses wird mit Wasser verdQnnt und 
auf schSdliche Insekten und/oder ihren Lebensraum oder 
10 den Ort ihres Auftretens aufgesprOht. 
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Beispiel 12 (Emulgierbares Konzentrat) 

30 Teile der Verbindung Nr. 13 der Erfindung, 55 Teile 
Xylol, 8 Teile Polyoxyethylen-alkylphenylether und 7 
5 Teile Calciumalkylbenzolsulfonat werden unter Rtihren 
miteinander vermischt, wodurch ein emulgierbares Kon- 
zentrat hergestellt wird. Dieses wird mit Wasser ver- 
diinnt und auf schMdliche Insekten und/oder ihren Le- 
bensraum oder den Ort ihres Auftretens aufgesprttht. 

* 10 

Beispiel 13 (StMubemittel) 

2 Teile der Verbindung Nr. 5 der Erfindung und 98 Teile 
Tonpulver werden pulverisiert und gemischt, wodurch ein 
15 StSubemittel hergestellt wird. Dieses wird liber schSd- 
lichen Insekten und/oder ihrem Lebensraum oder dem Ort 
ihres Auftretens ausgestreut. 

Beispiel 14 (Granulat) 

20 

Wasser (25 Teile) wird zu einer Mischung aus 10 Teilen 
der Verbindung Nr. 14 der Erfindung, 30 Teilen Bentonit 
(Montmorillonit) , 58 Teilen Talkum und 2 Teilen Lignin- 
sulfonat zugesetzt, und das Gemisch wird gut geknetet. 

25 Die Mischung wird mittels eines Extruder-Granulators zu 
einem Granulat mit einer KorngrSBe von 0,43 bis 2,0 mm 
(10 bis 40 mesh) verarbeitet, das dann bei 40 °C bis 
50°C getrocknet wird, wodurch ein Granulat gebildet 
wird. Das Granulat wird tiber schSdlichen Insekten 

30 und/oder ihrem Lebensraum oder dem Ort ihres Auftretens 
ausgestreut. 
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Beispiel 15 (Granulat) 

Bin Drehmischer wird mit 95 Teilen Tonmineral-Teilchen 
mit einer TeilchengrSBen-Verteilung zwischen 0,2 und 
5 2 mm beschickt, und unter Drehen des Mischers werden 5 
Telle der Verbindung Nr. 51 der Erfindung auf die Teil- 
chen zur gleichmSBigen Benetzung derselben aufgesprtiht. 
Die feuchte Mischung wird bei 40 °C bis 50 °C getrocknet, 
wodurch ein Granulat gebildet wird. Das Granulat wird 
10 fiber schSdlichen Insekten und/oder ihrem Lebensraum 
Oder dem Ort ihres Auftretens ausgestreut. 

Beispiel 16 (Pl-Pr3parat) 

15 Die Verbindung Nr. 1 der Erfindung (0,5 Teile) und 99 , 5 
Teile Kerosin werden unter Rfihren miteinander ver- 
mischt, wodurch ein 01-PrSparat gebildet wird. Dieses 
wird auf schSdliche Insekten, Milben oder Nematoden 
und/oder ihren Lebensraum oder den Ort ihres Auftretens 

20 aufgesprtiht. 

Beispiel 17 (Biologischer Test) 

Test mit gegen Organophosphor-Mittel resistenten 
25 Nephotettix cincticeps; 

Her stel lung eines Test-Pr3parats : 

LSsungsmittel: Xylol 3 Gew. -Teile 

Etaulgator: Polyoxyethylen- 1 Gew.-Teil 
30 alkylphenylether 

Zur Her st el lung eines geeigneten PrSparats wurde 

1 Gew.-Teil der aktiven Verbindung mit der oben be- 

zeichneten Menge LSsungsmittel, das die oben angegebene 
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Menge Emulgator enthielt, vermischt. Die Mischung wurde 
mit Wasser auf eine vorher festgesetzte Konzentration 
verdtinnt. 

5 Test-Verfahren ; 

Auf Reispflanzen von etwa 10 cm H6he, die jeweils in 
T6pfe von 12 cm Durchraesser gepflanzt waren, wurden pro 
Topf 10 ml der mit Wasser verdtinnten, eine vorbestimmte 
Wirkstoff-Konzentration aufweisenden LSsungen jeder der 

10 wirksamen Verbindungen, die wie oben angegeben herge- 
stellt wurden , gespriiht* Die auf gespriihte Chemikalie 
wurde trocknen gelassen, und fiber die Reispflanzen wur- 
de ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 14 cm H6he 

15 gestulpt, unter dem 30 ausgewachsene weibliche Exempla- 
re von Nephotettix cincticeps, die gegen Organophos- 
phor-Mittel resistent waren, ausgesetzt wurden. Die 
TSpfe wurden jeweils in einem Rauro mit konstanter Tern- 
peratur aufbewahrt, und 2 Tage spSter wurde die Zahl 

20 der toten Insekten bestimmt und das Vernichtungsver- 
hSltnis berechnet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgeftihrt. 
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Tabelle 5 



Verbindung Hr. 


Wirkstoff- 


Vernichtungs - 




Konzentration (ppm) 


verhaltnis (%) 


X 


p 

o 


100 

A V V 


9 


8 


100 


13 


8 


100 


14 


8 


100 


22 


8 


100 


24 


8 


100 


29 


8 


100 


95 


8 


100 


97 


8 


100 


Vergleich 






A-l 


40 


65 


B-l 


40 


55 



20 Aninerkung : 

1) Die Verbindungs-Nummern sind die gleichen, wie sie 
ixn Vorstehenden angegeben sind. 

2) Die Vergleichs-Verbindungen A-l und B-l sind die 
enstprechenden , oben beschriebenen Verbindungen 

25 mit den nachstehenden Pormeln: 



30 




(A-l) 



(B-l) 
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AuBer den in Beispiel 17 beispielhaft genannten Verbin- 
dungen zeigten beispielsweise die Verbindungen Nr. 48 , 
49, 50, 51 , 55 , 96 und 98 ebenfalls ausgezeichnete in- 
sektizide Wirkungen in dem gleichen Test wie in Bei- 
5 spiel 17. 

Beispiel 18 (Biologischer Test) 
10 Test mit Laternentrctgem 
Test-Verf ahren : 

Eine wie in Beispiel 17 hergestellte waBrige Verdtinnung 
mit vorher festgelegter Konzentration der aktiven Ver- 

15 bindung wurde auf etwa 10 cm hohe Reispf lanzen r die in 
TSpfen mit einem Durchmesser von 12 cm gezogen wurden f 
in einer Menge von 10 ml pro Topf aufgesprtiht. Die auf- 
gesprfihte Chemikalie wurde trocknen gelassen, und fiber 
die Reispf lanzen wurde ein Drahtkorb von 7 cm Durchmes- 

20 ser und 14 cm H8he gestfilpt. 30 ausgewachsene weibliche 
Exemplare von Nilaparvata lugens Stal. eines Stammes, 
der Resistenz gegen Organophosphor-Mittel zeigte, wur- 
den unter dem Drahtkorb ausgesetzt. Die T6pfe wurden in 
einem Raum mit konstanter Temperatur aufbewahrt r und 2 

25 Tage spSter wurde die Zahl der toten Insekten bestimmt. 
Das VernichtungsverhSltnis wurde danach berechnet. 

In gleicher Weise wurde das VernichtungsverhSltnis an 
Sogatella furcifera Horvath und Organophosphor-resi- 
30 stenten Laodelphax striatella Fallen berechnet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 aufgeffihrt. 
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Tabelle 6 



Verbin- 


Wirkstoff- 




Vernichtungs- 


dung Nr. 


Konzentration 




verhaltnis 


(%) 




(ppm) 


N. 


L. stria 


S. fur- 






lugens tellus 


c if era 


1 


40 


100 


100 


100 


7 


40 


100 


100 


100 


9 


40 


100 


100 


100 


13 


40 


100 


100 


100 


14 


40 


100 


100 


100 


29 


40 


100 


100 


100 


50 


40 


100 


100 


100 


95 


40 


100 


100 


100 


97 


40 


100 


100 


100 


Vergleich 










A-l 


40 


50 


40 


40 


B-l 


40 


30 


30 


30 



Anmerkung: 

1) Die Verbindungs-Nummern sind die gleichen, wie sie 
im Vorstehenden angegeben sind. 
25 2) Die Vergleichs-Verbindungen A-l und B-l sind die 
gleichen, wie sie in der FuBnote zu Tabelle 5 
bezeichnet sind. 



Nit 178 



0163855 

- 63 - 



Beispiel 19 (Biologischer Test) 

Test mit gegen Organophosphor-Chemikalien und Carbamate 
Chemikalien resistenten Myzodes persicae (grtlnen Pfir- 
sichblattiausen) ; 

5 

Test-Verfahren : 

Geztichtete grtine PfirsichblattlSuse, die Resisten2 
gegen Organophosphor-Chemikalien und Carbamat-Chemika- 
lien zeigten, wurden auf Setzlingen von Eierfrtichten 

10 (schwarzen ISnglichen Auberginen) von etwa 20 cm H6he 
ausgesetzt, die in unglasierten T6pfen mit einem Durch- 
messer von 15 cm gezogen worden waren (etwa 200 Blatt- 
lSuse pro Setzling) . Einen Tag nach dem Aussetzen wurde 
eine wie in Beispiel 17 hergestellte wSflrige VerdUnnung 

15 jeder der aktiven Verbindungen mit einer vorher festge- 
legten Konzentration in gentigender Menge mit Hilfe 
einer Spritzpistole auf die Pflanzen auf gesprtiht . Nach 
dem Spriihen wurden die TSpfe in einem GewSchshaus bei 
28°C stehen gelassen. 24 Stunden nach dem Spriihen wurde 

20 das VernichtungsverhSltnis berechnet* Ftir jede Verbin- 
dung wurde der Test als Doppelbestimmung durchgeftihrt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 aufgeftlhrt. 
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20 



Verbindung Nr. 


Wirkstoff- 


Vernichtungs- 




Konzentration (ppm) 


verhSltnis (%) 


1 


200 


100 


9 


200 


100 


13 


200 


100 


14 


200 


100 


25 


200 


100 


30 


200 


100 


95 


200 


100 


97 


200 


100 


Vergleich 






A-l 


1000 


80 




200 


30 


B-l 


1000 


60 




200 


10 


Estox 


1000 


100 


(Bandelsprodukt) 


200 


20 



Anmerkung ; 

25 1) Die Verbindungs-Nuiranern und die Vergleichs-Ver- 
bindungen A-l und B-l sind die gleichen, wie sie 
im Vorstehenden angegeben sind. 
2) Estox: S-2-Ethylsulfinyl-l-methylethyldimethyl- 

phosphorothiolat (45 % emulgierbares Kon- 
zentrat) • 
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Patentansprttche 
Nitromethylen-Derivat der allgemeinen Formel 

H 

(C ^!ii^i/ =CHN02 (I) 

F 

in der 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 
pe bezeichnet, 

X ein Halogen-Atom, eine niedere Alkyl-Gruppe , eine 
niedere Alkoxy-Gruppe , eine niedere Alkylthio- 
Gruppe, eine niedere Alkylsulf inyl-Gruppe, eine 
niedere Alkylsulfonyl-Gruppe, eine niedere Alken- 
yl-Gruppe, eine niedere Alkinyl-Gruppe, eine Aryl- 
Gruppe, eine Aryloxy-Gruppe , die gegebenenfalls 
durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, 
eine Arylthio-Gruppe , die gegebenenfalls durch ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, oder eine 
Aralkyl-Gruppe bezeichnet, 

l> ftir 1, 2, 3 oder 4 steht, 

m ftir 2, 3 oder 4 steht und 

n ftir 0, 1, 2 oder 3 steht, 

oder Salz desselben. 
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Hitromethylen-Derivat oder Salz desselben nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet , daB m 2 oder 3 ist. 

Verfahren zur Herstellung eines Nitromethylen-Derivats 
der allgemeinen Fonael 

H 

'? ? 

(CH 2 ) n -CH 

in der 

R ein Was sers toff -Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 
pe bezeichnet , 

X ein Halogen-Atom, eine niedere Alkyl-Gruppe , eine 
niedere Alkoxy-Gruppe , eine niedere Alkylthio- 
Gruppe, eine niedere Alkylsulfinyl-Gruppe, eine 
niedere Alkylsulfonyl-Gruppe, eine niedere Aiken- 
yl-Gruppe, eine niedere Alkinyl-Gruppe , eine Aryl- 
Gruppe, eine Aryloxy-Gruppe , die gegebenenfalls 
durch ein Halogen- Atom substituiert sein kann, 
eine Arylthio-Gruppe , die gegebenenfalls durch ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, oder eine 
Aralkyl-Gruppe bezeichnet, 

£ fflr 1, 2, 3 oder 4 steht f 

m ftir 2, 3 oder 4 steht und 

n fttr 0,1,2 oder 3 steht, 

oder eines Salzes desselben, dadurch gekennzeichnet , 
daB eine Verbindung der allgemeinen Formel 

/\ R 

X iT@^ H " (CH 2 } n" NH - tCH 2 ) m" NH 2 
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in der R, X, £, m und n die im Vorstehenden angegebenen 
Bedeutungen haben, init einer Verbindung der allgemeinen 
Formel 



R'-S. 

J^OCHNC* 
R'-s^ Z 



in der jedes R f eine niedere Alkyl-Gruppe oder eine 
Benzyl-Gruppe bezeichnet oder die beiden R'-Gruppen 
zusammen eine niedere Alkylen-Gruppe mit wenigstens 2 
Kohlenstof f-Atomen bezeichnen und mit den ihnen benach- 
barten Schwefel-Atomen einen Ring bilden kdnnen, umge- 
setzt wird. 



Insektizides Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
mindestens einem Nitromethylen-Derivat der Formel: 



H 



< C Vm > CTI0 2 

f R (I) 



in der 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 
pe bezeichnet, 

X ein Halogen-Atom, eine niedere Alkyl-Gruppe, eine 
niedere Alkoxy-Gruppe , eine niedere Alkylthio- 
Gruppe, eine niedere Alkylsulfinyl-Gruppe, eine 
niedere Alkylsulfonyl-Gruppe, eine niedere Alken- 
yl-Gruppe, eine niedere Alkinyl-Gruppe, eine Aryl- 
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Gruppe, eine Aryloxy-Gruppe , die gegebenenfalls 
durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann f 
eine Arylthio-Gruppe, die gegebenenfalls durch ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, oder eine 
Aralkyl-Gruppe bezeichnet, 

X fttr 1, 2, 3 oder 4 steht, 

m fttr 2, 3 oder 4 steht und 

n fttr 0, 1, 2 oder 3 steht, 

Oder Salz desselben. 



Verbindung der allgemeinen Formel (II) 



X\ R 

X £ -C^CH-(CH 2 ) n -NH-(CH 2 ) m -NH 2 (II) 



in der 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 
pe bezeichnet, 

X ein Halogen-Atom, eine niedere Alkyl-Gruppe , eine 
niedere Alkoxy-Gruppe , eine niedere Alkylthio- 
Gruppe, eine niedere Alkylsulfinyl-Gruppe, eine 
niedere Alkylsulfonyl-Gruppe, eine niedere Alken- 
yl-Gruppe, eine niedere Alkinyl-Gruppe , eine Aryl- 
Gruppe, eine Aryloxy-Gruppe, die gegebenenfalls 
durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann f 
eine Arylthio-Gruppe, die gegebenenfalls durch ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, oder eine 
Aralkyl-Gruppe bezeichnet, 

£ fttr 1, 2, 3 oder 4 steht, 

m fttr 2, 3 oder 4 steht und 

n fttr 0, 1, 2 oder 3 steht. 
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Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der allge- 
meinen Formel (II) 



K 

-fQ}- CH-(CH 2 ) n -NH-(CH 2 ) m -NH 2 (II) 



in der 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 
pe bezeichnet, 

X ein Halogen-Atom, eine niedere Alkyl-Gruppe , eine 
niedere Alkoxy-Gruppe , eine niedere Alkylthio- 
Gruppe, eine niedere Alkylsulf inyl-Gruppe, eine 
niedere Alkylsulfonyl-Gruppe, eine niedere Aiken- 
yl-Gruppe, eine niedere Alkinyl-Gruppe , eine Aryl- 
Gruppe, eine Ary loxy-Gruppe , die gegebenenfalls 
durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, 
eine Arylthio-Gruppe, die gegebenenfalls durch ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, oder eine 
Aralkyl-Gruppe bezeichnet, 

Ji fiir 1, 2, 3 oder 4 steht, 

m ftir 2, 3 oder 4 steht und 

n ftir 0, 1, 2 oder 3 steht, 

dadurch gekennzeichnet , daB eine Verbindung der allge- 
meinen Formel (IV) 



x i4ir CH - (CH 2 > n-* < IV > 



in der R f X, Z und n die im Vorstehenden angegebenen 
Bedeutungen haben und Y ein Halogen-Atom oder die 
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Gruppe -OS0 2 R° bezeichnet, in der R" ftir eine niedere 
Alkyl- oder eine Aryl-Gruppe steht f mit einer Verbin- 
dung der allgemeinen Formel (V) 

H 2 H - (CH 2 ) in- NH 2 <V) ' 

in der m die im Vorstehenden angegebene Bedeutung hat, 
umgesetzt vird. 

Verfahren zur BekSmpfung von Insekten r dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Nitromethylen-Derivate der Formel (I) 
auf Insekten oder ihren Lebensraum einwirken last. 

Vervendung von Nitromethyl en-Deri vat en der Formel (I) 
zur Bekampfung von Insekten. 

Verfahren zur Herstellung von insektiziden Mitteln, 
dadurch gekennzeichnet, daB man Nitromethylen-Derivate 
der Formel (I) mit Streckmitteln und/oder oberflSchen- 
aktiven Mitteln vermischt. 
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